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Resumen general 
Se sintetizaron sólidos nanoestructurados (Fe-TiO2 soportado en bentonita) de 
configuración exfoliada, mediante el uso de dos minerales de origen colombiano como 
materiales de partida: una bentonita y una ilmenita (FeTiO3). Los sólidos se obtuvieron 
mediante la síntesis e intercalación de nanopartículas de Fe3+-TiO2 en los espacios 
interlaminares de un mineral de arcilla esmectítico. Se evaluó la potencialidad de los 
minerales mencionados en la obtención directa de sólidos con actividad fotocatalítica en 
la degradación (oxidación) de colorantes azoicos usados en la industria textil. 
 
Los resultados de la caracterización por fluorescencia de rayos X (FRX) confirmaron la 
incorporación exitosa de especies de titanio y de hierro en los materiales sintetizados. 
Los análisis por difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM) y 
sortometría de nitrógeno verificaron la modificación estructural, morfológica y textural del 
mineral de arcilla a causa de la incorporación de especies de Fe3+/dióxido de titanio (Fe-
TiO2), demostrando la generación de estructuras mesoporosas, delaminadas o 
exfoliadas, con incremento en los valores de área superficial y de porosidad. Los valores 
de energía de band gap de los sólidos delaminados (determinados por espectroscopía 
UV-vis)  presentaron un desplazamiento hacia valores de energía en la región ultravioleta 
(UV), lo que indicó la necesidad de emplear luz UV para el desarrollo de los ensayos 
catalíticos. Los nuevos materiales mostraron ser fotocatalíticamente activos en la 
oxidación de dos colorantes textiles comerciales, amarillo reactivo 145 (AR145) y rojo 
básico 46 (RB46), con mayor eficiencia en la degradación del primero. 
 
 
 
 
 
Palabras clave: Dióxido de titanio, ilmenita, bentonita, arcilla delaminada, colorante 
textil, amarillo reactivo 145, rojo básico 46.  
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Abstract 
Nano-structured solids (Fe-TiO2 supported on bentonite) with exfoliated configuration 
were synthesized by using two Colombian minerals as raw materials: bentonite and 
ilmenite (FeTiO3). The solids were obtained by synthesis and intercalation of Fe3+-TiO2 
nanoparticles in the interlayer spaces of a smectite-type clay mineral. Potentiality of those 
mentioned minerals was evaluated on the direct synthesis of solids with photo-catalytic 
activity in the degradation (oxidation) of azo-dyes used in the textile industries. 
 
Successful incorporation of both titanium and iron species in the synthesized materials 
was confirmed by X-ray fluorescence (XRF). All analyses by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM) and N2-adsorption verified the structural, 
morphological and textural modification of the clay minerals as consequence of 
Fe3+/titanium dioxide (Fe-TiO2) incorporation. These results demonstrated the generation 
of delaminated (exfoliated) mesoporous structures, having increased surface areas and 
porosity. Band gap energy values of these delaminated solids were determined by UV-vis 
spectroscopy, and showed a shift toward the ultraviolet (UV) region, indicating that UV 
light should be used for the performance of catalytic tests. The synthesized materials 
were photo-catalytically active in the oxidation of two commercial textile azo-dyes, 
reactive yellow 145 and basic red 46, being more active for the degradation of the first 
dye. 
 
 
 
 
Keywords: Titanium dioxide, ilmenite, bentonite, delaminated clay, textile dye, reactive 
yellow 145, basic red 46.  
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 Introducción general 
El desequilibrio ecológico causado por la contaminación de las fuentes hídricas, en los 
últimos años ha ganado la atención pública, industrial y científica (Lučić et al., 2014). Las 
fuentes causantes de la contaminación de los cuerpos de agua se asocian generalmente 
a la descarga de desechos agrícolas, urbanos y sobre todo industriales. En este último 
sector, por ejemplo, las descargas de aguas residuales provenientes de la industria textil 
contienen colorantes azoicos, compuestos orgánicos que se caracterizan por tener en su 
estructura química el grupo azo (-N=N-). Estos colorantes representan cerca del 50% del 
mercado de colorantes textiles, sobre lo cual se estima que se pierde alrededor del 10 al 
50% durante el proceso de teñido (De Souza et al., 2010). Dichos colorantes son 
considerados de alto impacto ambiental por ser tóxicos y en algunos casos mutagénicos 
y cancerígenos (Lučić et al., 2014). Asimismo, existen colorantes que a pesar de 
presentar baja o ninguna toxicidad, la fuerte coloración que imparten en los cuerpos de 
agua, aun en concentraciones muy bajas, causa contaminación estética (O’Neill, 1999; 
Lučić et al., 2014), interfiriendo con la absorción de la radiación solar e inhibiendo los 
procesos fotosintéticos (Jesús et al., 2011). Los colorantes textiles usados en la 
actualidad son de origen sintético y muy solubles en agua, presentan estructuras 
químicas variadas, complejas y muy resistentes a la degradación oxidativa, factores que 
los hace difíciles de eliminar por métodos convencionales (Robinson et al., 2001; Azbar 
et al., 2004). Por tal razón, en las últimas décadas se han aplicado procesos avanzados 
de oxidación como la fotocatálisis heterogénea, considerada como una herramienta de 
gran interés para la eliminación de contaminantes orgánicos e inorgánicos en medio 
acuoso (Paul et al., 2012) difíciles de degradar. Además, mediante esta metodología se 
puede llegar a la descomposición de los contaminantes orgánicos hasta dióxido de 
carbono, agua y ácidos minerales, sin la generación de lodos (Stylidi et al., 2003; 
Mahmoodi et al., 2005; Shan et al., 2010).  
 
El semiconductor más ampliamente usado en la fotocatálisis heterogénea es el dióxido 
de titanio (TiO2). Este material es estable ante la corrosión química y fotoquímica en un 
amplio intervalo de pH (So et al., 2002; Stylidi et al., 2003; Mahmoodi et al., 2005; Zhou 
et al., 2006; Yuan et al., 2011; Wongkalasin et al., 2011; Paul et al., 2012; Valencia et al., 
2013). Una de las desventajas que presenta el TiO2 está relacionada con el empleo de 
radiación ultravioleta para su activación. Para solucionar dicho inconveniente, trabajos 
recientes han mostrado que el dopaje con metales de transición, en especial con iones 
Fe3+, no sólo permite la absorción de luz visible, sino que mejora el rendimiento cuántico 
del TiO2, lo cual se asocia con una mejor actividad fotocatalítica. De otro lado, la forma 
en polvo del TiO2 es la forma más eficientemente usada como fotocatalizador. La 
suspensión acuosa de este material en polvo muestra buena actividad fotocatalítica, 
debido a una mayor distribución de las partículas en todo el medio de reacción. Sin 
embargo, el tamaño nanométrico de las partículas de TiO2 hace difícil el procesos de 
separación, por lo que se requiere de operaciones adicionales para lograrlo (Paul et al., 
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2012). Por ello, la síntesis de TiO2 soportado sobre sólidos inorgánicos es de mucho 
interés. Dichos soportes pueden permitir una mejor remoción de las partículas, así como 
aportar área superficial, proporcionar mayor dispersión de la fase activa y facilitar la 
accesibilidad de los reactivos (Manova et al., 2010). Para escoger el soporte adecuado, 
éste debe ser capaz de formar un enlace fuerte con el TiO2 y dicha unión no debe 
sacrificar su actividad catalítica; asimismo debe ofrecer buena área superficial y 
porosidad apropiada (Shan et al., 2010). Debido a esto, se propone el uso de minerales 
de arcilla como soporte catalítico. Estos materiales son abundantes, tienen buena 
capacidad de adsorción, son de bajo costo y pueden ser modificados a escala molecular 
(Kameshima et al., 2009; Carriazo et al., 2010). En este sentido, los minerales de arcilla 
tipo esmectita son materiales ampliamente usados como soporte catalítico por ser fáciles 
de modificar químicamente (Manova et al., 2010; Damardji et al., 2009, Yuan et al., 
2006). Para el diseño de dichos catalizadores (TiO2 soportado en arcillas), se recomienda 
sintetizar arcilla delaminadas, para favorecer la formación de mesoporos, los cuales 
mejoran las propiedades difusionales de los contaminantes hacia y desde los sitios 
activos del catalizador. Las estrategias para la preparación de TiO2/arcilla delaminada 
pueden ser resumidas en dos rutas de síntesis (Chen et al., 2012). Una de ellas es 
incorporar partículas de titanio hidratas [TiO(OH)x]mn+ (polihidroxicationes) sobre la arcilla 
previamente delaminada. Con ello, se logra ensamblar nanopartículas de TiO2 sobre las 
láminas exfoliadas de la arcilla. El otro método de síntesis emplea un paso intermedio, en 
el cual se hace la intercalación de agentes de gran tamaño y alto peso molecular, como 
por ejemplo polioxietileno o bromuro de cetiltrimetilamonio, con el fin de incrementar 
previamente el espaciado interlaminar de la arcilla.  
 
Los precursores de TiO2 comúnmente usados para la preparación de materiales 
nanoestructurados TiO2/arcilla son principalmente tetracloruro de titanio y alcóxidos de 
titanio, precursores costosos y químicamente difíciles de manejar. A causa de eso, es de 
interés explorar materiales mucho más fáciles de manipular y económicamente 
accesibles. Debido a lo anterior, en el presente trabajo, se pretende sintetizar arcillas 
delaminadas con especies de hierro-titanio, a partir de dos minerales naturales: bentonita 
e ilmenita (FeTiO3). La utilización del mineral ilmenita tiene ventajas, ya que puede actuar 
como fuente de titanio y simultáneamente, gracias a su composición química, 
proporcionar titanio dopado con hierro, mejorándose las propiedades fotocatalíticas del 
TiO2. Además, un trabajo publicado recientemente, mostró la posibilidad exitosa de 
intercalación de partículas de Fe-TiO2 (TiO2 dopado con Fe3+) en los espacios 
interlaminares de una bentonita de origen colombiano, usando tetracloruro de titanio y 
nitrato de hierro como fuentes de titanio y Fe3+, respectivamente. Por esta razón, en este 
trabajo se han sintetizado sólidos delaminados con Fe-TiO2 (Fe-TiO2/bentonita) a partir 
de los dos minerales naturales indicados anteriormente, y su desempeño fotocatalítico se 
evaluó en la degradación de dos colorantes azoicos frecuentemente utilizados en la 
industria textil, conocidos comercialmente como amarillo reactivo 145 (AR145) y rojo 
básico 46. 
  
 
    CAPÍTULO 1.                                                                  
ESTADO DEL ARTE 
 
RESUMEN 
Este capítulo presenta una revisión de la literatura relacionada con las etapas del 
proceso textil que afecta en mayor medida las fuentes hídricas, haciendo énfasis en los 
colorantes usados en el proceso de teñido, así como también, la literatura asociada a las 
diferentes metodologías para su respectiva eliminación, con especial énfasis en la 
oxidación fotocatalítica, donde se presenta los fundamentos y mecanismo propuesto por 
el cual ocurre la fotocatálisis heterogénea. Por otra parte, se describen los aspectos 
básicos de la estructura de los minerales arcillosos tipo 2:1 y el mineral ilmenita, los 
cuales son los dos minerales naturales usados como materia prima para la síntesis de los 
catalizadores. Finalmente, se plantea la hipótesis para la obtención de los catalizadores y 
los objetivos a alcanzar con el desarrollo del presente trabajo de investigación. 
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1.1 Generalidades de la industria textil y su impacto 
ambiental  
La industria textil representa un importante sector económico a nivel mundial. En 
Colombia, ha jugado un papel determinante en el desarrollo del país, contribuyendo al 
crecimiento económico, a las exportaciones y a la generación de empleo por más de 80 
años (Ministerio del Medio Ambiente, 2001). La cadena textil y de confecciones es la 
responsable del 12,2% de la producción industrial y cerca del 6% de las exportaciones 
totales (DAMA, 2004), aportando en un 8% del PIB manufacturero y en un 3% del PIB 
nacional (Crediseguro, 2010). Dichas cifras denotan la importancia estratégica de este 
sector en la economía nacional y hacen que Colombia sea reconocida 
internacionalmente como un país con grandes fortalezas en la industria textil (DAMA, 
2004; Crediseguro, 2010). Ésta se encuentra ubicada principalmente en las ciudades de 
Medellín y Bogotá.  
 
En general, el proceso de producción de la industria textil está dividido en etapas 
(Ministerio del Medio Ambiente, 2001), a través de las cuales las fibras (naturales o 
sintéticas) pasan a ser productos intermedios (hilos y tejidos) hasta llegar al producto 
final (artículos textiles con diferentes usos). Durante cada una de las etapas (Figura 1.1), 
la materia prima sufre una serie de transformaciones físicas y químicas que generan 
desechos perjudiciales para el medio ambiente (DAMA, 2004; Oller et al., 2011).  
 
 
Figura 1.1: Impacto ambiental producido en cada etapa del proceso productivo textil                             
(Ministerio del Medio Ambiente, 2001). 
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“La Guía ambiental para el sector textil” (DAMA, 2004) presenta la valoración del impacto 
ambiental ocasionado por este sector, mediante una matriz que relaciona las etapas del 
proceso productivo (Tabla 1.1). De acuerdo a esta matriz se establece que el mayor 
riesgo ambiental está asociado a las etapas de teñido y acabado, lo cual coincide con la 
sección de procesos que agrega mayor valor a los productos (DAMA, 2004; Garcés et al., 
2007). Esto se presenta debido a que, durante dichos procesos se requieren grandes 
cantidades de agua para brindar las condiciones y el medio de transporte adecuado para 
favorecer la acción de los agentes químicos utilizados (DAMA, 2004). 
 
Tabla 1.1: Matriz de valoración del impacto ambiental producido por el sector textil. 
Cada uno de los símbolos usado representa el nivel de impacto: Δ alto positivo, ▲ alto 
negativo, ■ medio negativo, ●bajo negativo y NA no aplica. *SAAM, hace referencia a la 
cantidad de tensoactivo presente en el vertimiento (DAMA, 2004). 
 
 
Los efluentes textiles tienen una composición química compleja (Garcés et al., 2007), 
debido a, la presencia de una amplia variedad de colorantes (Ministerio del Medio 
Ambiente, 2001) y otros productos químicos, convirtiéndose en un desafío ambiental 
(Leena, 2008; Oller et al., 2011). La composición química de dichos efluentes puede 
variar dependiendo de los procesos, la materia prima y la maquinaria empleada (Oller et 
al., 2011). Las características típicas de las aguas residuales de la industria textil pueden 
ser resumidas por su valor de Demanda Química de Oxígeno (DQO) en el intervalo de 
150 a 12000 mg/L, la cantidad de sólidos totales en suspensión entre 2900 y 3100 mg/L y 
la Demanda Bioquímica de Oxígeno (DBO) en el intervalo de 80 a 6000 mg/L (Oller et al., 
2011). En cuanto a la descarga de colorantes, se puede decir que está relacionado con el 
grado de fijación de estos sobre la fibra, lo cual depende del tipo de colorante y otros 
parámetros del proceso de teñido (O’Neill et al., 1999; Vargas et al., 2012). Se estima 
que más de 700000 toneladas anuales de aproximadamente 10000 tipos de colorantes 
textiles, disponibles comercialmente, son producidos a nivel mundial (Robinson et al., 
2001; Azbar et al., 2004; Verma et al., 2012), de los cuales un buen porcentaje de ellos 
se pierde (es dirigido a las aguas residuales) durante el proceso de teñido (Tabla 1.2). 
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Con el ánimo de velar por la calidad del agua, la legislación colombiana reglamentó 
mediante el Decreto 3930 de 2010, los usos de ésta y el manejo de los residuos líquidos. 
Asimismo, mediante la Resolución 1074 de 1997 se estableció un conjunto de 
estándares ambientales en materia de vertimientos, y para el caso específico del sector 
textil se exigen límites de descarga para el fenol de 0,2 mg/L, DBO5 de 1000 mg/L, DQO 
de 2000 mg/L, pH entre 5 y 9, sólidos suspendidos totales de 800 mg/L y temperaturas 
menores a 30 ºC. 
 
Tabla 1.2: Niveles de fijación de algunos colorantes sobre fibras especificas  
(Zaharia y Suteu, 2012). 
Clases de 
colorantes 
Fibra 
Nivel de fijación 
(%) 
Perdida 
(%) 
Ácidos Poliamida 80-95 5-20 
Básicos Acrílico 95-100 0-5 
Directos Celulosa 70-95 5-30 
Dispersos Poliéster 90-100 0-10 
Reactivos Celulosa 50-90 10-50 
A la tina Celulosa 80-95 5-20 
1.2 Estructura y composición química de los colorantes 
usados en la industria textil  
Un colorante es una sustancia capaz de impartir su color a un sustrato dado en el cual se 
encuentra presente (Broadbent, 2001). En general los colorantes están constituidos por 
anillos aromáticos asociados usualmente a una cadena lateral con enlaces conjugados 
necesaria para entrar en resonancia y así impartir color. Dentro de la estructura química 
de los colorantes, los grupos de átomos responsables del color son llamados cromóforos 
(grupo carbonilo (-C=O), imino (-C=N-), azo (-N=N-), nitroso (-N=O), nitro (-NO2)); 
además, grupos donadores o receptores de electrones conocidos como auxocromos 
(grupos amino (-NH2), carboxílico (-COOH), sulfonilo (-SO3H) e hidroxilo (-OH)), son los 
encargados de provocar o intensificar el color de los cromóforos (Verma et al., 2012). Los 
colorantes usados en la industria textil pueden ser clasificados de dos formas. Una de 
ellas los agrupa de acuerdo a las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo el proceso 
de teñido. Por ejemplo, colorantes ácidos, básicos, directos, dispersos, reactivos y a la 
tina (Verma et al., 2012), y la otra los relaciona según su estructura química (Figura 1.2), 
siendo los más comunes los azoicos, antraquinonas, indigoides, nitrosos, ftalocianinas, 
estilbenos, polimetinas, sulfurosos, trifenilmetano, tiazoles y triazinas (Broadbent, 2001; 
Oller et al., 2011). 
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Figura 1.2: Ejemplos de algunas estructuras de los colorantes usados en la industria textil  
(Mansilla et al., 2001). 
1.2.1 Problemática ambiental de los colorantes usados en la 
industria textil 
Las moléculas de los colorantes textiles usados en la actualidad son de estructuras muy 
variadas y complejas, la mayoría de ellos son de origen sintético y muy solubles en agua 
(Mansilla et al., 2001). Debido a su estructura química, son altamente resistentes a la 
degradación por exposición a la luz, al agua y a muchas sustancias químicas (Robinson 
et al., 2001; Azbar et al., 2004). 
 
Como ya se mencionó, la cantidad de colorantes que se pierde durante el proceso de 
teñido depende del tipo de colorante y la vía de aplicación (Pearce et al., 2003). El 
porcentaje de colorantes que no se fija a la fibra es cercano al 5% para los colorantes 
básicos y alrededor del 50% para los colorantes reactivos (Pearce et al., 2003; Azbar et 
al., 2004), los cuales llegan a ser descargados directamente mediante los efluentes 
textiles. Dichas pérdidas se deben a los niveles relativamente bajos de fijación del 
colorante sobre la fibra y a la formación de colorantes hidrolizados (Pearce et al., 2003; 
Azbar et al., 2004; Elemen et al., 2012). La hidrólisis de los colorantes se produce por la 
reacción de éstos con las moléculas de agua en lugar de reaccionar con la fibra. Este 
problema se ve agravado por la alta solubilidad de los colorantes en agua (Pearce et al., 
2003). 
 
Dentro de las diferentes clases de colorantes, los colorantes azoicos son ampliamente 
usados en la industria textil. Estos se caracterizan por contener uno o más dobles 
enlaces nitrógeno–nitrógeno (-N=N-) en su estructura química y actualmente 
representan cerca del 50% del mercado mundial (De Souza et al., 2010). Las aguas 
coloreadas particularmente están relacionadas con la presencia de colorantes azoicos 
H
N
N=N
SO3Na
SO3NaNaO3S
N
H
N
N N
Cl
NaO3SOH2CH2CO2S
::
..
..
..
....
NN
N
NN
N
N M
N
R
....
.. ..
R
NN
N ClCl
....
..
O
O
N
S
R1
R2 R3
..
Azoicos
Antraquinonas
Tiazoles
Triazinas
Ftalocianinas
8 Síntesis de bentonita delaminada con especies de Fe-TiO2 obtenidas del mineral 
ilmenita y su evaluación fotocatalítica en la degradación de colorantes textiles 
 
 
reactivos, que son usados principalmente para teñir fibras de celulosa. Las propiedades 
atractivas de estos colorantes incluyen el hecho de que proporcionan una amplia gama 
de tonos brillantes (Pearce et al., 2003), forman enlace covalente tipo éter con la fibra y 
son de alta estabilidad química (Jesus et al., 2011), lo cual le confiere firmeza al color y 
resistencia ante la exposición a la luz y al lavado. De acuerdo a informes de literatura, la 
Asociación Ecológica y Toxicológica de la Industria de Colorantes (ETAD por sus siglas 
en inglés) encontró la tasa más alta de toxicidad para los colorantes reactivos y los 
colorantes básicos (Robinson et al., 2001; De Andrade et al., 2012). De otro lado, hay 
que destacar que, si bien algunos colorantes presentan baja o ninguna toxicidad, la fuerte 
coloración que imparten en los cuerpos de agua interfiere con la absorción de la 
radiación solar e inhibe los procesos fotosintéticos en los ecosistemas (Mansilla et al., 
2001; Rajkumar y Kim, 2006; Jesus et al., 2011; Vilar et al., 2011). Una exposición 
excesiva a efluentes con cierto tipo de colorantes produce una serie de efectos en los 
sistemas respiratorio, circulatorio, nervioso central, alergias, mieloma múltiple, leucemia, 
vómito, insomnio, diarrea, necrosis de algunos tejidos e incluso edemas pulmonares 
(Verma et al., 2012). Adicionalmente, la presencia de colorantes en ríos y lagos en 
concentraciones iguales o superiores a 0,005 mg/L alteran la imagen natural de los 
cuerpos de agua y por tanto no debe ser permitida por razones estéticas (O’Neill, 1999). 
Esto indica que cantidades muy pequeñas de colorantes textiles proporcionan gran 
impacto a los ecosistemas. 
1.3 Metodologías empleadas para la remoción del color 
en las aguas residuales textiles  
Los avances en investigaciones acerca de los efectos de ciertos contaminantes, normas 
ambientales (ISO 14001) cada vez más estrictas (Stylidi et al., 2003) y factores 
económicos, han promovido la necesidad de desarrollar nuevas tecnologías para el 
tratamientos de contaminantes en medio acuoso (Garcés et al., 2007). Esto se ve 
reflejado en la literatura, donde se encuentra una amplia variedad de metodologías 
disponibles. Para el caso específico de la remoción del color en los efluentes textiles se 
han aplicado procesos físicos, biológicos y químicos (Robinson et al., 2001; Rajkumar y 
Kim, 2006; Oller et al., 2011). Cada uno de dichos procesos tienen ventajas y 
desventajas y no hay un método único económica y técnicamente viable para resolver 
este problema. Por lo general se necesitan dos o tres métodos combinados para lograr 
buenos resultados en la eliminación del color (Robinson et al., 2001; Verma et al., 2012).  
1.3.1 Métodos biológicos  
En los tratamientos biológicos una amplia variedad de microorganismos, incluyendo 
bacterias, hongos, levaduras y algas han sido utilizados para la remoción de colorantes 
en sistemas acuosos (Khouni et al., 2012). Los métodos biológicos ofrecen una ventaja 
potencial frente a los métodos físicos y químicos por ser de bajo costo y amigables con el 
ambiente (Leena y Selva, 2008; Türgay et al., 2011). Sin embargo, los tratamientos 
biológicos convencionales muestran baja eficiencia en la degradación del color, debido a 
la presencia de colorantes biológicamente inertes con estructuras químicas complejas y 
de alto peso molecular (Rajkumar y Kim, 2006; Castro et al., 2011; Vilar et al., 2011). 
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1.3.2 Métodos físicos  
Dentro de estos métodos se encuentra una amplia variedad de técnicas como la 
adsorción, la cual es una de las metodologías más eficientes para la remoción de 
colorantes, especialmente si el adsorbente es barato y disponible (Karim et al., 2009). 
Como adsorbentes se han empleado carbón activado, sílica gel, minerales de arcilla, 
desechos agrícolas, entre otros (Karim et al., 2009; Elemen et al., 2012). También han 
sido utilizados otros métodos como la floculación (Rajkumar y Kim, 2006) y tecnologías 
de filtración entre las que se destacan ultrafiltración, nanofiltración y ósmosis inversa 
(Robinson et al., 2001; Akbari et al., 2006; Ellouze et al., 2012; Verma et al., 2012). De 
forma general se puede concluir que, los procesos físicos, a pesar de presentar 
eficiencias en la remoción de colorantes, presentan problemas secundarios debido a la 
disposición de los contaminantes removidos del medio acuoso, dando lugar a problemas 
de contaminación secundarios (Vilar et al., 2011). Adicionalmente, los equilibrios 
adsorción-desorción permiten la permanencia de cantidades remanentes de colorantes 
en concentraciones muy diluidas, las cuales deben ser sometidas a tratamientos 
posteriores.  
1.3.3 Métodos químicos  
Los métodos químicos convencionales consisten principalmente en el uso de agentes 
oxidantes como peróxido de hidrógeno (H2O2), ozono (O3), hipoclorito de sodio (NaClO), 
y permanganato (MnO4-), con los cuales se logra cambiar la composición química de los 
colorantes hasta moléculas de menor complejidad (Verma et al., 2012). Al emplear 
peróxido de hidrógeno se hace necesario usar un medio de activación, como por ejemplo 
el uso de luz ultravioleta con lo cual se puede llegar a la formación de subproductos 
tóxicos. Así mismo el O3 es otro agente oxidante usado, debido a su alta reactividad. 
Presenta un potencial de oxidación de 2,07 V, superior al potencial de cloro (1,36 V) y al 
de H2O2 (1,78 V) y es capaz de degradar hidrocarburos clorados, fenoles, pesticidas e 
hidruros aromáticos. Dentro de las desventajas del uso de ozono se encuentra su corto 
tiempo de vida media, siendo apenas de unos 20 minutos y que puede ser reducido 
dependiendo el pH y la temperatura (Robinson et al., 2001). En cuanto al hipoclorito de 
sodio, se sabe que ataca a los grupos amino, y que inicia y acelera la ruptura del grupo 
azoico. El uso de Cl2 para la degradación de colorantes se hace cada vez menos común 
debido al impacto negativo que tiene dicha especie en los sistemas acuáticos, asimismo, 
genera subproductos clorados que son moléculas carcinogénicas y mutagénicas 
(Robinson et al., 2001; Garses et al., 2007). Las oxidaciones convencionales en vía 
húmeda que emplean agentes oxidantes son poco eficientes, ya que, en la mayoría de 
los casos sólo se llega a la oxidación parcial (Verma et al., 2012). Adicionalmente, la 
mayoría de los colorantes azoicos son recalcitrantes y su oxidación requiere agentes 
oxidantes en concentraciones importantes. 
1.4 Procesos Avanzados de Oxidación  
Otras técnicas relativamente nuevas, más potentes y prometedoras para el tratamiento 
de los colorantes en medio acuoso son los llamados Procesos Avanzados de Oxidación 
(PAOs) (Rauf et al., 2011). Los PAOs son procesos de oxidación química que conducen 
a la formación in situ de especies altamente reactivas como el radical hidroxilo (OH•). El 
OH• tiene un fuerte potencial de oxidación (E0 = 2,8 V) y su ataque no es selectivo (Azbar 
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et al., 2004; Soutsas et al., 2010), provoca una serie de reacciones que permiten romper 
las macromoléculas en sustancias más pequeñas, logrando finalmente su mineralización 
completa. 
Varios PAOs se han propuesto para la degradación de colorantes (Vilar et al., 2011), 
como el proceso Fentón, fotofenton, ozonación, fotocatálisis (Soutsas et al., 2010; Rauf 
et al., 2011; Vilar et al., 2011), entre otras. Sin embargo, dado el carácter recalcitrante y 
otras propiedades ya mencionadas para los colorantes, el empleo de la fotocatálisis 
heterogénea en las últimas décadas ha mostrado tener ventajas potenciales para la 
degradación de éstos contaminantes (Mahmoodi et al., 2005; Rauf et al., 2011). El interés 
por la fotocatálisis radica en que se puede llegar a la descomposición de los 
contaminantes hasta dióxido de carbono, agua y ácidos minerales, no genera residuos 
sólidos y el proceso se puede llevar a cabo bajo condiciones suaves de reacción (presión 
atmosférica y temperatura ambiente) (Stylidi et al., 2003; Mahmoodi et al., 2005; Shan et 
al., 2010). Diversos semiconductores como TiO2, ZnO, ZrO2, WO3, SrO2, ZnS, CdS, 
Fe2O3, V2O5 han sido publicados en literatura para su uso en la degradación de 
colorantes en medio acuoso (Neppolian et al., 2002; Rauf et al., 2011). Sin embargo, el 
TiO2 es el semiconductor más ampliamente usado por ser de menor costo, estable ante 
la corrosión química y fotoquímica en un amplio intervalo de pH y sus condiciones de 
reacción son relativamente suaves para la descomposición eficaz de una gran variedad 
de contaminantes tóxicos y refractarios (So et al., 2002; Stylidi et al., 2003; Mahmoodi et 
al., 2005; Zhou et al., 2006; Yuan et al., 2011; Wongkalasin et al., 2011; Valencia et al., 
2013). 
1.4.1 Fotocatálisis heterogénea  
Es un proceso que cambia la velocidad de una reacción química inducida por la 
fotoabsorción de un material sólido o fotocatalizador (semiconductor), es decir, se 
describe como un cambio en la velocidad de una reacción química o su iniciación bajo la 
acción de los rayos ultravioleta, radiación visible o infrarroja en presencia de un sólido 
que, absorbe la luz y está involucrado en la transformación química de las especies 
participantes en la reacción (Emeline et al., 2013). Para que lo anterior ocurra, el sólido 
debe cumplir con dos funciones simultáneas; adsorber reactivos y absorber fotones 
eficientemente (Herrmann, 2010a). El proceso fotocatalítico se origina cuando un 
semiconductor es expuesto a un fotón con energía (hv) igual o mayor a la energía de su 
banda prohibida o energía de band gap (Eg). Como resultado, un electrón es promovido 
de la banda de valencia (bv) a la banda de conducción (bc), lo que genera una vacante 
de electrones en la banda de valencia, conocido como hueco (ℎ+). En el estado excitado, 
los electrones en la banda de conducción (𝑒𝑏𝑐
− ) y los huecos en la banda de valencia  
(ℎ𝑏𝑣
+ ) pueden recombinarse en la superficie o en el bulk del semiconductor y disipar 
energía en forma de calor, o  reaccionar con especies donantes o aceptoras de 
electrones que se han adsorbido sobre la superficie (Figura 1.3). Por su parte, los huecos 
son oxidantes fuertes que pueden oxidar a un compuesto (colorante) directamente o 
reaccionar con una especie donadora de electrones como agua o iones hidróxido para 
formar radicales hidroxilo (OH•), los cuales reaccionan con los contaminantes orgánicos 
llevándolos hasta la mineralización total en la mayoría de los casos (Stylidi et al., 2003; 
Mahmoodi et al., 2005; Soutsas et al., 2010; Wongkalasin et al., 2011). 
La fotocatálisis heterogénea consiste en cinco pasos fundamentales: i) transferencia 
inicial de los reactivos en fase líquida a la superficie del catalizador, ii) adsorción de los 
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reactivos sobre el catalizador, iii) reacción en fase adsorbida, en esta etapa ocurre la 
absorción de fotones por parte del sólido, se genera el par electrón-hueco y se llevan a 
cabo las reacciones de transferencia de electrones, iv) desorción de los productos y v) 
eliminación de los productos hacia la fase líquida (Herrmann, 2010a; Herrmann, 2010b; 
Rauf et al., 2011; Herrmann, 2012).  
Figura 1.3: Representación esquemática de la excitación de una partícula de 
semiconductor y las reacciones involucradas en el mecanismo (i) recombinación en 
superficie, ii) recombinación en el bulk, y iii) reacción de los portadores de carga con 
reactivos adsorbidos (Adaptado de Linsebigler et al., 1995). 
 
El mecanismo propuesto para la degradación fotocatalítica de colorantes en medio 
acuoso usando TiO2 inicia cuando una suspensión acuosa de TiO2 es irradiada 
directamente con fotones de energía igual a su energía de band gap (Eg = 3,2 eV fase 
anatasa), induciendo una separación de carga (par electrón-hueco) mediante la siguiente 
ecuación (Ec). 
𝑇𝑖𝑂2 +  ℎ𝑣(𝑈𝑉) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑏𝑐
−  + ℎ𝑏𝑣
+ )                (Ec.1) 
Como ya se mencionó, el par electrón-hueco puede migrar desde la red del material 
hasta la superficie del mismo, donde se llevan a cabo reacciones de reducción y 
oxidación (Figura 1.3). 
Las reacciones de reducción toman lugar cuando los electrones fotogenerados en la 
banda de conducción reducen las moléculas de colorantes u otras especies aceptoras de 
electrones adsorbidas, como O2 o H2O2, dando lugar a la formación de un anión radical 
Procesos de 
oxidación
Procesos de 
reducción
Partícula de 
semiconductor
h+ + H2O(ads)    HO
• + H+
h++ HO-(ads) HO
•
e- + O2(ads) O2•-
e- + H2O2(ads) HO• + 
e-
e-
+
h
-
h
-
-
- h h
-
BV
BC
Eg
hn
hn
+
+ +
+
+
+
Generación del par 
electrón-hueco
12 Síntesis de bentonita delaminada con especies de Fe-TiO2 obtenidas del mineral 
ilmenita y su evaluación fotocatalítica en la degradación de colorantes textiles 
 
 
de colorante (𝐶𝑡𝑒•−), al anión radical superóxido (O2•-) y al radical hidroxilo (𝐻𝑂•), de 
acuerdo a las siguientes reacciones (Damardji et al., 2009a). 
𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑏𝑐
− ) + 𝑂2 → 𝑂2
•− + 𝑇𝑖𝑂2              (Ec. 2) 
𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑏𝑐
− ) + 𝐻2𝑂2 → 𝐻𝑂
• + 𝐻𝑂− +  𝑇𝑖𝑂2                (Ec. 3) 
𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑏𝑐
− ) + 𝐶𝑡𝑒 → 𝐶𝑡𝑒•− + 𝑇𝑖𝑂2               (Ec. 4) 
 
Por otro lado, los huecos fotogenerados en la banda de valencia pueden oxidar 
moléculas de colorante, de agua o reaccionar con aniones hidróxido (OH-) para llevarlos 
a 𝐻𝑂• , de acuerdo a las siguientes ecuaciones  
𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝑏𝑣
+ ) + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂
•+𝐻+ + 𝑇𝑖𝑂2                 (Ec. 5) 
𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝑏𝑣
+ ) + 𝐻𝑂− → 𝐻𝑂• +  𝑇𝑖𝑂2                 (Ec. 6) 
𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝑏𝑣
+ ) + 𝐶𝑡𝑒 → 𝐶𝑡𝑒•+ + 𝑇𝑖𝑂2 → 
𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 → 𝑚𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛                (Ec. 7) 
 
Las reacciones que se llevan en la superficie de TiO2 (Ec. 2 a la 7) previenen la 
recombinación del par electrón-hueco, producidos en la primera etapa. También hay que 
destacar que todas estas reacciones en fotocatálisis son posibles debido a la presencia 
de oxígeno disuelto y moléculas de agua. Sin la presencia de moléculas de agua los 
radicales hidroxilos altamente reactivos no podrían ser formados. 
 
𝑂𝐻• +  𝐶𝑡𝑒 → 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛                  (Ec. 8) 
Al trabajar con dióxido de titanio para la degradación de colorantes, empleando luz 
visible, se da lugar a otro mecanismo, el cual es denominado oxidación sensibilizada 
(Figura 1.4). Para dicho mecanismo se sugiere que, el colorante adsorbido es excitado 
por la luz visible a un estado de singlete o triplete apropiado, seguido posteriormente por 
la inyección de electrones desde la molécula de colorante excitada hacia la banda de 
conducción de la partícula de TiO2, y en este proceso el colorante es convertido a un 
catión radical (𝐶𝑡𝑒•+). Las siguientes ecuaciones representan dicho proceso. 
𝐶𝑡𝑒 + ℎ𝑣 (𝑉𝐼𝑆) →     1 𝐶𝑡𝑒∗𝑜    3𝐶𝑡𝑒∗               (Ec. 9) 
1𝐶𝑡𝑒∗𝑜    3𝐶𝑡𝑒∗ +  𝑇𝑖𝑂2 →  𝐶𝑡𝑒
•+ + 𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝑏𝑐
− )             (Ec. 10) 
𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝐵𝐶
− ) +  𝑂2 → 𝑂2
•− +  𝑇𝑖𝑂2             (Ec. 11) 
𝐶𝑡𝑒•+  → 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛              (Ec. 12) 
Las especies radicalarias de colorante (𝐶𝑡𝑒•+) reaccionan fácilmente con los iones 
hidroxilo o interactúan eficazmente con las especies 𝑂2•−, 𝐻𝑂2• o 𝑂𝐻•− para generar 
intermediarios que finalmente conducen a la mineralización: 
𝐶𝑡𝑒•+ +  𝑂𝐻− →  𝐶𝑡𝑒 +  𝐻𝑂•             (Ec. 13) 
𝐶𝑡𝑒 +  2𝐻𝑂• →  𝐻2𝑂 + 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛              (Ec. 14) 
𝑂2
•− +  𝐻+  →  𝐻𝑂2
•              (Ec. 15) 
𝐻𝑂2
• +  𝐻+ +  𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝐵𝐶
− )  →  𝐻2𝑂2 +  𝑇𝑖𝑂2             (Ec. 16) 
Capítulo 1. Estado del arte 13 
 
𝐶𝑡𝑒 + 𝑂2
•− →  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛                  (Ec. 17) 
𝐶𝑡𝑒 +  𝐻𝑂2
• →  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛                   (Ec. 18) 
Todas las reacciones que involucran la presencia de 𝑇𝑖𝑂2(ℎ𝑏𝑣
+ ), no ocurren bajo luz 
visible, por lo tanto, la cantidad de especies 𝐻𝑂• involucrada en la oxidación, generadas 
por la radiación visible, es bastante baja comparada con la cantidad de éstas generada 
por la radiación UV (Damardji et al., 2009a). 
 
Figura 1.4: Representación esquemática de la excitación de la partícula de TiO2, a) con 
luz ultravioleta y b) con luz visible (Herrmann, 2010a). 
1.4.2 Factores que afectan las reacciones fotocatalíticas  
Ciertas condiciones se deben tener en cuenta para conseguir una buena fotodegradación 
de los colorantes. Los siguientes factores controlan el proceso fotocatalítico: 
 
 Concentración del colorante: la cantidad de colorante adsorbida en el fotocatalizador 
es la que participa directamente en la reacción fotocatalítica. Sin embargo, la 
concentración inicial de colorantes debe ser controlada para evitar el recubrimiento 
total de la superficie del semiconductor, lo cual inhibe el proceso fotocatalítico. Es 
decir, si la superficie del sólido está completamente cubierta de colorante, no se logra 
la excitación del semiconductor debido al bloqueo en el paso de las radiación, 
presentándose una disminución en el porcentaje de degradación (Rauf et al., 2011). 
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 Carga de fotocatalizador: en las reacciones de fotocatálisis heterogenea, en general, 
se ha evidenciado una mayor fotodegradación de colorantes al aumentar la carga del 
fotocatalizador. No obstante,  el aumento en la fotodegradación es válido hasta cierto 
límite de carga óptimo. Un exceso de fotocatalizador reduce la penetración de la 
radicación hacia el seno de la solución, lo que conlleva a la disminución del porcentaje 
de degradación (Gaya y Abdullah, 2008; Rauf et al., 2011). 
 Efecto del pH: la variación del pH permite modificar la carga superficial del 
semiconductor, con lo cual se puede aumentar o disminuir la capacidad de adsorción 
de éste y, por lo tanto, hay una variación en la velocidad de reacción. A condiciones 
ácidas o alcalinas la superficie del TiO2 puede estar protonada o desprotonada 
respectivamente, tal y como se muestra en las siguientes reacciones (Gaya y 
Abdullah, 2008; Rauf et al., 2011). 
 
𝑇𝑖𝑂𝐻 +  𝐻+ → 𝑇𝑖𝑂𝐻2
+                              (Ec. 19) 
𝑇𝑖𝑂𝐻 +  𝑂𝐻− → 𝑇𝑖𝑂− + 𝐻2𝑂                              (Ec. 20) 
 
Para el caso específico de TiO2 la superficie está cargada positivamente a pH menor 
al punto de caga cero (pH < pcc = 6,9) y negativa a pH superior al pcc (Gaya y 
Abdullah, 2008).  
 
Por otra parte, las variaciones de pH de la solución también afectan la carga de la 
molécula de colorante, de acuerdo a la protonación o desprotonación de los grupos 
funcionales, modificando su afinidad por la superficie del catalizador. 
 Oxígeno disuelto: el oxígeno es comúnmente empleado como un agente aceptor de 
electrones en las reacciones de fotocatálisis, para retirar los electrones fotogenerados 
en la banda de conducción y evitar de cierta manera la recombinación electrón-hueco 
(Rauf et al., 2011). 
 Intensidad de radiación: la velocidad de degradación de colorantes se ve afectada por 
la intensidad de la reacción, a intensidades bajas (0 a 20 mW/cm2) de luz, la reacción 
de separación de carga es predominante y la recombinación es insignificante; lo 
contrario ocurre cuando la intensidad es alta, en este caso la recombinación compite 
con la generación del par electrón-hueco, disminuyendo la velocidad de reacción 
(Rauf et al., 2011). 
1.4.3 Problemas asociados con el uso de TiO2 y formas de 
solucionarlos  
El dióxido de titanio, en su forma predominantemente anatasa, presenta excelentes 
propiedades catalíticas y fotocatalíticas para la degradación de contaminantes en el aire 
y medio acuoso, lo cual es muy atractivo para la solución de problemas ambientales 
(Kawahara et al., 2003; Lee et al., 2013). Como ya se mencionó, existe gran interés por 
la utilización del TiO2 como fotocatalizador, en parte porque las condiciones de reacción 
son relativamente suaves para la descomposición eficaz de una amplia variedad de 
contaminantes tóxicos y refractarios (So et al., 2002; Stylidi et al., 2003; Mahmoodi et al., 
2005; Zhou et al., 2006; Yuan et al., 2011; Wongkalasin et al., 2011; Valencia et al., 
2013). Sin embargo, aunque el dióxido de titanio es un material promisorio como 
catalizador para la degradación de contaminantes gracias a sus propiedades 
fotocatalíticas, varios aspectos fundamentales se requieren para mejorar su desempeño 
catalítico dadas las siguientes razones: 1) presenta baja eficiencia cuántica debido a la 
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recombinación de pares electrón-hueco (Rauf et al., 2011), 2) sólo es activo bajo 
radiación UV (λ < 390 nm) (Zhu et al., 2004), la cual constituye menos del 5% de la 
energía solar que llega a la tierra (Wilke y Breuer, 1999; Kim et al., 2005; Zhou et al., 
2006), esto inhabilita el uso del enorme potencial de la fotocatálisis solar (Rauf et al., 
2011) y 3) el proceso que se lleva a cabo para la reacción fotocatalítica, por lo general, 
involucra la utilización de TiO2 en suspensión, lo que dificulta la remoción de sus 
partículas finas al final del proceso haciéndolo más costoso (Damardji et al., 2009; Shan 
et al., 2010). Adicionalmente, investigaciones recientes han encontrado que las partículas 
finas de TiO2 remanentes en aguas residuales son capaces de penetrar las células de 
algunos microorganismos abatiendo ciertas formas de vida y causando desequilibrio en 
los ecosistemas (Lovern y Klaper, 2006; Liu et al., 2013). 
Para mejorar el desempeño fotocatalítico del TiO2 se han planteado principalmente dos 
rutas. Una de ellas es lograr el desplazamiento del band gap hacia valores del espectro 
visible por medio del dopaje con iones de metales de transición. La segunda, es la 
optimización de dicho semiconductor por medio de la dispersión sobre un soporte 
catalítico apropiado y de bajo costo (Carriazo et al., 2010), lo que facilitaría su remoción 
del medio de reacción (Yuan et al., 2011). En este sentido es al que se orienta el 
presente trabajo.  
El uso de iones no metálicos y de iones de metales de transición como dopantes no sólo 
se ha empleado para disminuir la recombinación del par electrón–hueco fotogenerado, 
sino también para permitir la absorción de luz visible (Kim et al., 2005; Zhou et al., 2006), 
es decir; para lograr una disminución del band gap o la introducción de estados intra-
band gap, que se traduce en una mayor absorción de luz visible (Rauf et al., 2011). Con 
ello se llegaría a una disminución de los costos derivados por el uso de lámparas de 
radiación UV. El efecto de los iones metálicos dopantes en la actividad fotocatalítica es 
un problema complejo (Rauf et al., 2011), y la comprensión del mecanismo de dicho 
proceso es tema de controversia (Castro et al., 2011). Sin embargo, el uso de iones 
metálicos apropiados como dopantes mejora el desempeño del dióxido de titanio (Rauf et 
al., 2011). 
La actividad fotocatalítica del TiO2 dopado depende sustancialmente de la naturaleza y la 
concentración del ion dopante, del método de preparación y del tratamiento térmico (Zhu 
et al., 2004). Múltiples publicaciones, donde se indica que el dopaje de TiO2 con metales 
de transición permite obtener estructuras con valores de band gap en la región del 
espectro visible con un aumento en la eficiencia cuántica, señalan al Fe3+ como la 
especie más significativa (Choi et al., 1994; Zhang et al., 2006). Debido a que su radio 
iónico (0,78 Ǻ) es similar al radio iónico de Ti4+ (0,74 Ǻ), el Fe3+ puede ser fácilmente 
incorporado en la red cristalina del TiO2 (Carriazo et al., 2010), adicionalmente la 
presencia de hierro puede actuar como trampa para los electrones y huecos 
fotogenerados, porque el nivel de energía de Fe2+/Fe3+ está muy cerca del 
correspondiente a Ti3+/Ti4+, favoreciendo la separación de carga, lo que resulta en una 
mejora de la eficiencia cuántica (Choi et al., 1994; Sathishkumar et al., 2011). 
De otro lado, para escoger el soporte adecuado, éste debe ser capaz de formar un 
enlace fuerte con el TiO2 y dicha unión no debe degradar su actividad, asimismo debe 
ofrecer una alta área superficial y tener afinidad hacia la adsorción de los contaminantes 
(Shan et al., 2010). Debido a esto, se propone el empleo de minerales de arcilla como 
soporte catalítico. Estos materiales son abundantes, tienen alta capacidad de adsorción, 
son de bajo costo y fácil modificación a escala molecular (Kameshima et al., 2009; 
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Carriazo et al., 2010). La síntesis de TiO2 soportado sobre minerales de arcilla ha sido 
publicada por varios autores (Yuan et al., 2006; Mahboub et al., 2006; Damardji et al., 
2009; Manova et al., 2010; Yuan et al., 2011; Wang et al., 2012), encontrándose que los 
sólidos obtenidos han sido de gran interés para el tratamiento de aguas residuales. 
Generalmente se encuentran publicadas dos rutas diferentes para la preparación de las 
especies de [TiO(OH)x]mn+ (precursores de TiO2) usadas en la intercalación del mineral de 
arcilla. La primera consiste en hidrólisis ácida de tetracloruro de titanio (TiCl4), la segunda 
está basada en la hidrólisis, también ácida, de varios alcóxidos de titanio (Yuan et al., 
2006). Los alcóxidos de titanio y TiCl4 son reactivos costosos y químicamente difíciles de 
manejar, limitando sus aplicaciones en posibles procesos de síntesis a gran escala. En 
consecuencia, es deseable hacer uso de precursores mucho más económicos, 
abundantes y de manejo simple, para la obtención de los polihidroxicationes de titanio; 
por lo que se sugiere la utilización del mineral llamado ilmenita, material proveniente de 
rocas ígneas y cuyo componente principal es titanato de hierro, FeTiO3 (Wilson et al., 
2005).  
La utilización del mineral ilmenita puede ser ventajoso ya que, puede actuar como fuente 
de titanio y simultáneamente, gracias a su composición química, proporcionar titanio 
dopado con hierro que, de acuerdo a la literatura consultada, éste es una especie 
dopante que induce buenos resultados. Un trabajo publicado recientemente, mostró la 
posibilidad exitosa de intercalación de partículas de Fe-TiO2 (TiO2 dopado con Fe3+) en 
los espacios interlaminares de una bentonita de origen colombiano (bentonita del Valle 
del Cauca) usando como fuentes de titanio y Fe3+ tetracloruro de titanio y nitrato de 
hierro, respectivamente. Los sólidos obtenidos presentaron actividad fotocatalítica en la 
reacción de oxidación total de fenol en medio acuoso diluido empleando niveles muy 
bajos de irradiación UV (Carriazo et al., 2010). Por esta razón, es interesante avanzar en 
la exploración de una ruta de síntesis directa para la preparación de Fe-TiO2/mineral de 
arcilla a partir de dos minerales y evaluar su desempeño fotocatalítico. 
1.5 Uso de Fe-TiO2 y Fe-TiO2/arcilla en la degradación de 
colorantes textiles  
La utilización de Fe3+ como dopante ha generado controversia en cuanto a la mejora de 
la actividad fotocatalítica del TiO2 (Carriazo et al., 2010; Vargas et al., 2012). Algunos 
estudios indican que la presencia de Fe3+ desplaza el band gap del semiconductor hacia 
valores de luz visible y que actúa como trampa de electrones mejorando la eficiencia 
cuántica, sin embargo, otros estudios indican detrimento, o ningún efecto, en la actividad 
fotocatalítica (Li et al., 2008). De otro lado, el TiO2 dopado con hierro ha sido estudiado 
en la degradación fotocatalítica de colorantes textiles bajo radiación UV y visible, 
encontrándose buenos resultados cuando las especies Fe-TiO2 están presentes en fase 
tipo anatasa (Li et al., 2008; Castro et al., 2011; Vargas et al., 2012), y algunos autores 
afirman que, la presencia de mezcla anatasa-rutilo afecta negativamente la degradación 
(Jamalluddin y Abdullah, 2011). No obstante, otros afirman que la coexistencia de las dos 
fases favorece la actividad fotocatalítica (Hurum et al., 2003; Bojinova et al., 2007; 
Castro-López et al., 2010). Asimismo, la literatura muestra que el Fe-TiO2 preparado por 
diferentes rutas y con cierta relación molar de Fe/Ti mejora la actividad fotocatalítica del 
TiO2 en la degradación de una variedad de colorantes (Asiltürk et al., 2009; Castro et al., 
2011; Narayana et al., 2011; Mesgari et al., 2012; Vargas et al., 2012). Por otra parte, en 
diferentes publicaciones se encuentra la modificación exitosa de minerales de arcilla tipo 
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2:1 con TiO2, (Kaneko et al., 2001; Damardji et al., 2009a; Damardji et al., 2009b; 
Rossetto et al., 2010; Abdennouri et al., 2011; Yuan et al., 2011) presentando buena 
actividad fotocatalítica para la degradación de los colorantes rojo de solofenilo 3BL 
(Damardji et al., 2009b) y azul de metileno (Rossetto et al., 2010). 
1.6 Minerales  
1.6.1  Arcillas y minerales de arcillas  
Cuando se habla de arcilla se hace referencia a la fracción del suelo con tamaño de 
partícula ≤ 2 µm, producto de procesos de meteorización de rocas, que pueden contener 
minerales de arcilla (esmectita, vermiculita, caolinita, illita etc.), óxidos e hidróxidos, 
tectosilicatos (cuarzo, feldespato), entre otros (Carriazo et al., 2007a; Carriazo et al., 
2009). Los minerales de arcillas por su parte son aluminosilicatos hidratados de 
estructura cristalina laminar (Pergher et al., 1999). Estructuralmente están constituidos 
por el apilamiento de capas tetraédricas y octaédricas que forman una lámina. La primera 
capa es el resultado de la asociación de entidades tetraédricas de silicatos en una 
disposición de hexágonos, unidos a una capa octaédrica en la cual, un catión de aluminio 
(Al3+) o magnesio (Mg2+) está rodeado por 6 grupos hidroxilos o átomos de oxígeno 
(Carriazo et al., 2007a; Carriazo et al., 2009). Si la estructura está conformada por una 
capa tetraédrica (T) y una capa octaédrica (O), se tiene un mineral de arcilla tipo T:O, 
también conocida como 1:1. De otro lado, si se presenta una capa tetraédrica adicional 
formando una estructura tipo sándwich, es decir, la estructura octaédrica se encuentra 
entre dos capas tetraédricas, formará una estructura T:O:T, también conocida como 
mineral de arcilla tipo 2:1 (Franco y Maspoch, 2009). Dependiendo de la constitución de 
las láminas, de la densidad de carga y las especies en la interlamina, se definen las 
propiedades finales de cada tipo de mineral arcilloso, convirtiéndose este aspecto en el 
eje de las clasificaciones más aceptadas y generales para dichos minerales (Zhang et al., 
2010). Los minerales tipo 2:1 se caracterizan por su sensibilidad a sufrir sustituciones 
isomórficas en las capas T y O (por ejemplo, el Al3+ puede ser remplazado por Mg2+ o 
Fe2+ en la capa octaédrica; Si4+ es remplazado por Al3+ en la capa tetraédrica) generando 
cargas parciales negativas. El balance de carga se mantiene por la presencia en el 
espacio interlaminar de cationes o cationes hidratados como Na+, K+, Ca2+ y Mg2+. Dentro 
de los minerales de arcilla tipo 2:1 (Figura 1.5), se encuentran las esmectitas, las cuales 
se caracterizan por tener estructura laminar con baja densidad de carga (𝝃~0,2 a 0,6) 
(Bergaya y Lagaly, 2006; Zhang et al., 2010) y alto grado de hinchamiento (Vaccari, 
1998), con una capacidad de intercambio catiónico considerable, hechos que facilitan su 
modificación molecular mediante la intercalación de especies polihidroxicatiónicas de 
gran tamaño en los espacios interlaminares para generar finalmente sólidos 
microporosos (arcillas pilarizadas) o mesoporosos (arcillas delaminadas) útiles en 
catálisis heterogénea (Carriazo et al., 2010). La pilarización de las arcillas es el proceso 
de modificación más conocido, por medio del cual, a través de un intercambio iónico se 
logra introducir dentro del espaciado interlaminar del mineral una especie 
polihidroxicatiónica inorgánica, que posteriormente mediante un proceso de lavado, 
secado y calcinación permite obtener un óxido conocido como pilar, el cual está 
fuertemente fijado al mineral (Carriazo et al., 2007; Sanabria et al., 2008; Carriazo et al., 
2009). La incorporación de pilares mejora la resistencia y la estabilidad del material, 
además este tipo de materiales se caracteriza por mantener un ordenamiento regular de 
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las láminas tipo cara-cara aumentando su microporosidad y permitiendo la accesibilidad 
de reactivos hacia sitios potencialmente activos (Carriazo et al., 2009). Sin embargo, con 
el intercambio iónico de polihidroxicationes de mayor tamaño en arcillas tipo esmectita se 
pueden generar agregados tipo borde-borde o borde-cara de estos minerales, dando 
origen a estructuras delaminadas (Alexandre y Dubois 2000; Gamba, 2011). Las arcillas 
delaminadas presentan macro y mesoporosidad y considerable área superficial, 
características que le confieren gran capacidad de adsorción y propiedades catalíticas. 
La porosidad favorece la dispersión de la fase activa y mejora los procesos difusionales, 
permitiendo el acceso de moléculas de mayor tamaño a los sitios activos. 
 
Figura 1. 5: Estructura de un mineral de arcilla tipo 2:1 (Carriazo et al., 2014). 
1.6.2 Ilmenita  
La ilmenita (FeTiO3 o FeO•TiO2) es un mineral de estructura hexagonal, que está 
presente frecuentemente en rocas ígneas y en arenas negras de playas (Cornelis y 
Hurlbut, 1997). Los contenidos de TiO2 en dicho mineral natural (mena) son inferiores al 
65% y varía de acuerdo al origen geológico (Zhang et al., 2011). La ilmenita suple el 91% 
de la demanda mundial de minerales de titanio. Su explotación mundial en el año 2009 
alcanzó 5,19 millones de toneladas (Zhang et al., 2011). Las reservas más grandes se 
ubican en Noruega (Krägerö), Finlandia (Miask), Rusia (Ilmen), Australia, India, Estados 
Unidos y Canadá. En Colombia se tienen depósitos de ilmenita en los departamentos de 
Antioquia, Atlántico, Bolívar, Chocó, Magdalena, Santander, Sucre, Tolima, Vaupés, 
Putumayo, Guainía y Nariño (Mutis, 1983; Muñoz y Parra, 1987; Gonzales, 2000). 
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Figura 1.6: Estructura del mineral ilmenita, donde se muestran octaedros  
de FeO6 (color gris) y TiO6 (color negro) (Wilson et al., 2005). 
 
Por otra parte, los dos procesos más importantes para la extracción de TiO2 de alta 
calidad son: el proceso de cloruros y el proceso del sulfato (Chernet, 1999, Sasikumar et 
al., 2004; Zhang y Nicol, 2009). Los dos procesos difieren tanto en el tratamiento químico 
como en los requerimientos del mineral de partida (Zhang et al., 2011). El proceso de 
cloruros tiene ventajas sobre el proceso del sulfato en cuanto a costos y a la generación 
de residuos. Sin embargo, este último proceso permite utilizar materia prima con 
contenidos de titanio muy inferiores a los utilizados en el proceso de cloruros (90-95% 
TiO2) (Zhang et al., 2011), lo cual lo hace favorable para el aprovechamiento del mineral 
ilmenita (Xiong et al., 2013). En los últimos años se han estado haciendo trabajos para 
mejorar el proceso del sulfato, debido a la disminución de las reservas de minerales de 
titanio usados en el proceso de cloruros. Se estima que la ilmenita con menor contenido 
de titanio será la materia prima que suplirá la demanda de dióxido de titanio y titanio 
metálico en el futuro, con lo cual el proceso del sulfato es el ideal para su tratamiento 
(Zhang et al., 2011; Xiong et al., 2013). 
1.7 Planteamiento del problema  
La industria de textil y confecciones constituye más del 5% de las exportaciones del país, 
convirtiéndose en el sector de exportaciones no tradicionales más importante. Genera 
alrededor de 13000 empleos directos y 750000 empleos indirectos, lo que corresponde al 
21% de la fuerza laboral generada por la industria manufacturera. La industria textil 
colombiana procesa aproximadamente 200000 toneladas métricas de fibras frente a 
56000000 de toneladas que es la cifra global. Actualmente, Colombia representa el 
0,31% de las exportaciones mundiales de textiles (ANDI, 2012). Asimismo, es una 
industria considerada de alto impacto ambiental, debido a la descarga de aguas 
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residuales que conducen al deterioro de los ecosistemas acuáticos dadas su toxicidad y 
la fuerte coloración que imparten, inhibiendo los procesos fotosintéticos entre otros. El 
tratamiento estipulado en la “Guía de Buenas Prácticas para el Sector Textiles” 
(Ministerio del Medio Ambiente, 2001) para el mejoramiento del impacto ambiental, 
sugiere que se deben seguir tres etapas en el tratamiento de los vertimientos líquidos. 
Esto involucra a) un tratamiento preliminar para la remoción de arenas y sólidos que 
formen parte de la corriente, b) un tratamiento primario, en el que se remueve el material 
sedimentable y el material flotable, y c) un tratamiento secundario que permita retirar toda 
la materia orgánica biodegradable. Sin embargo, debido a las propiedades de los 
colorantes, especialmente los azoicos, esta metodología no es útil para su remoción total, 
por lo que frecuentemente son descargados directamente a los cuerpos de agua. Por lo 
tanto, la emisión de colorantes a las fuentes hídricas genera la necesidad urgente de 
buscar materiales que permitan la degradación rápida de dichos compuestos. Hasta el 
momento, las estructuras basadas en TiO2 y TiO2 modificado con hierro (Fe3+) ofrecen 
expectativas muy positivas en la búsqueda de catalizadores óptimos para la degradación 
de contaminantes, pero las dificultades de separación de las partículas finas de TiO2, 
hacen necesario estudiar la síntesis de nuevos sólidos que proporcionen mayores 
ventajas. En este sentido, se pretende encontrar una ruta de preparación de 
catalizadores activos para la degradación de colorantes usados en la industria textil, para 
lo cual se propone la modificación simultánea de la estructura de dos minerales (una 
ilmenita y una arcilla tipo bentonita) hasta obtener sólidos mesoporosos vía delaminación 
del mineral de arcilla con nanopartículas de TiO2 o Fe-TiO2. Se espera que dichos sólidos 
presenten actividad en la degradación catalítica o fotocatalítica de los colorantes 
estudiados.  
 
Finalmente, el problema a enfrentar en el presente proyecto se puede concretar de la 
siguiente manera:  
 
¿Es posible desarrollar la síntesis de estructuras sólidas mesoporosas mediante la 
intercalación de nanopartículas de Fe-TiO2 en un mineral de arcilla, a partir de la 
transformación simultánea de dos minerales (ilmenita y bentonita), con la consecuente 
obtención de catalizadores con actividad fotoasistida en la oxidación total de colorantes 
textiles?  
1.8 Conclusiones e hipótesis  
Para el planteamiento de la hipótesis de esta propuesta se tuvieron en cuenta las 
siguientes ideas fundamentales desarrolladas en el estado actual del tema: 
I. Los colorantes textiles (principalmente azoicos) contenidos en aguas residuales 
provenientes de industrias constituyen un problema ambiental urgente de 
resolver. Es importante destacar el impacto negativo de estos colorantes, su 
toxicidad y su resistencia a la degradación (oxidación total).  
II. La fotocatálisis constituye una alternativa viable para la oxidación total de 
colorantes azoicos en concentraciones menores, producto de tratamientos 
primarios.  
III. El empleo de especies de Fe-TiO2 ha mostrado buenos desempeños como fases 
activas en la foto oxidación de algunos colorantes textiles. 
IV. El mineral ilmenita constituye una fuente natural importante de TiO2 y de hierro. 
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V. El uso de Fe3+ como dopante en el TiO2 ha mostrado inducir un desplazamiento 
batocrómico del band gap de dicho semiconductor hacia la región del espectro 
visible. 
VI. El empleo de soportes catalíticos tipo bentonita permite obtener sólidos con 
propiedades mesoporosas que disminuyen los problemas causados por la 
difusión de las moléculas hacia y desde la fase activa del catalizador.  
VII. Las propiedades de hinchamiento e intercambio catiónico del mineral de arcilla 
tipo 2:1 (esmectita) permiten su modificación química y estructural.  
 
Dentro del marco conceptual desarrollado y los puntos subrayados anteriormente, se 
plantea la siguiente hipótesis: 
Es viable la síntesis, a escala de laboratorio, de sólidos fotocatalíticamente activos para 
la degradación total de colorantes textiles en condiciones suaves de temperatura y 
presión, a partir de estructuras inorgánicas naturales tipo bentonita, mediante su 
delaminación vía intercalación de especies de Fe-TiO2 obtenidas a partir de un mineral 
tipo ilmenita.  
Enmarcados en el panorama descrito, el objetivo general de la presente investigación es 
evaluar la potencialidad de dos minerales colombianos (bentonita e ilmenita) en la 
síntesis de sólidos catalíticamente activos para la descomposición fotoasistida de 
colorantes empleados en la industria textil.  
 
Igualmente, dentro de esta investigación se plantearon los siguientes objetivos 
específicos: 
 
 Extraer especies de Fe-TiO2 de un mineral tipo ilmenita de origen colombiano y 
realizar la modificación simultánea de una bentonita con dichas especies.  
 Evaluar los cambios en la composición química, en las propiedades estructurales 
y texturales del mineral arcilloso después de su modificación con las especies de 
Fe-TiO2.  
 Evaluar la actividad catalítica fotoasistida de los sólidos sintetizados en la 
descomposición de dos colorantes azoicos (rojo básico 46 y amarillo reactivo 145) 
utilizados en la industria textil.  
 Identificar las fases sólidas posibles presentes dentro del sistema catalítico 
propuesto, correlacionando su función con el desempeño global de los 
catalizadores.  
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    CAPÍTULO 2.                                                                            
SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE 
CATALIZADORES 
 
RESUMEN 
 
El presente capítulo describe la caracterización química y estructural de dos minerales 
naturales: una bentonita y una ilmenita, usados como materia prima para la síntesis de 
una serie de sólidos nanoestructurados. Estos materiales se obtuvieron por intercalación 
de nanopartículas de TiO2 o Fe-TiO2 (extraídos del mineral ilmenita) en los espacios 
interlaminares del mineral de arcilla esmectítico (bentonita). Los cambios en la 
composición química, en las propiedades estructurales y texturales del mineral arcilloso 
después de su modificación con las especies de Fe-TiO2 fueron evaluados mediante 
fluorescencia de rayos X (FRX), difracción de rayos X (DRX), espectroscopía infrarroja 
(IR), y sortometría de nitrógeno. Asimismo, la morfología y las propiedades ópticas 
(valores de energía de band gap) de los materiales obtenidos, se caracterizaron por 
microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía ultravioleta-visible en modo 
de reflectancia difusa, respectivamente. Adicionalmente, se presenta la caracterización 
de las especies intercalantes, sintetizadas ex situ, lo cual proporciona información 
relacionada con las posibles fases sólidas basadas en dióxido de titanio e incorporadas al 
mineral de arcilla durante la intercalación. Los resultados obtenidos en el presente trabajo 
permiten concluir que la bentonita fue modificada exitosamente en la vía propuesta. Los 
análisis por FRX sugieren la modificación efectiva de los materiales mediante 
incorporación de especies de hierro y de titanio. Los análisis por difracción de rayos X 
permitieron comprobar la modificación estructural del mineral de arcilla como 
consecuencia de la incorporación exitosa de nanopartículas de TiO2 o Fe-TiO2 extraídas 
del mineral ilmenita y la consecuente formación de materiales delaminados o exfoliados a 
nivel molecular, lo cual fue verificado por sortometría de nitrógeno y SEM. 
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2.1 Introducción 
Las arcillas pilarizadas con especies de TiO2 son interesantes en el tratamiento de aguas 
residuales; por ejemplo, pueden ser usadas para la fotodegradación o mineralización de 
algunos contaminantes orgánicos cuyas moléculas son de tamaño menor, 
descomponiéndolos hasta dióxido de carbono, agua y ácidos minerales (Yuan et al., 
2006). Sin embargo, la microporosidad de estos materiales limita la degradación de 
contaminantes de gran tamaño, como son las moléculas de colorantes usados en la 
industria textil. Para mejorar el desempeño de dichos catalizadores, se recomienda 
sintetizar arcillas delaminadas, cuyos poros son de mayor tamaño, para favorecer las 
propiedades difusionales de los contaminantes hacia y desde los sitios activos del 
catalizador. La preparación de “TiO2/arcilla delaminada” puede describirse mediante una 
ruta de síntesis que involucra inicialmente la expansión del espaciado interlaminar del 
mineral de arcilla por medio de la intercalación de agentes de gran tamaño y alto peso 
molecular, como por ejemplo: polioxietileno o bromuro de cetiltrimetilamonio. Luego se 
adiciona una disolución acuosa de polihidroxicationes de titanio ([TiO(OH)x]mn+ o 
[(TiO)8(OH)12(H2O)m]4+) sobre el mineral expandido, y posterior a un proceso de secado y 
calcinación, se obtiene la arcilla delaminada o exfoliada. La Figura 2.1 ilustra este método 
de síntesis (Chen et al., 2012). 
    
 
Figura 2 1: Representación del proceso de preparación de arcillas delaminadas con 
agentes de gran tamaño y polihidroxicationes de titanio (Chen et al., 2012). 
 
Sin embargo, según datos encontrados en el grupo Estado Sólido y Catálisis Ambiental 
(ESCA) de la Universidad Nacional de Colombia, se sabe que la intercalación directa de 
polihidroxicationes de Fe-TiO2 sobre una suspensión acuosa al 2 %p/v (sistema diluido) 
de arcilla tipo bentonita, previamente homohioniozada con sodio, conduce a la síntesis de 
arcillas delaminadas (Carriazo et al., 2010), sin la necesidad de usar un proceso de 
expansión con moléculas de gran tamaño o de inducir la delaminación con procesos 
físicos externos. La Figura 2.2 esquematiza, de forma simplificada, el proceso de síntesis 
llevado a cabo. 
Na+
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gran tamaño
Polihidroxicationes 
de titanio
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Figura 2.2: Representación esquemática de la síntesis directa de arcilla delaminada con 
polihidroxicationes de Fe-TiO2. 
 
La síntesis de materiales nanoestructurados, “TiO2/Arcilla” o “Fe-TiO2/Arcilla”, se lleva a 
cabo mediante la reacción de intercambio catiónico entre las especies 
polihidroxicatiónicas de titanio, [(TiO)8(OH)12(H2O)m]4+ o de titanio-hierro, ([FexTi(8-
x)O8(OH)12(H2O)m]n+, donde n=4-x), con los iones de compensación de carga presentes en 
el espacio interlaminar (para este caso específico, iones sodio, Na+). De esta forma, se 
obtiene un material intercalado que posterior a un proceso de lavado, secado y 
calcinación, se llega a los respectivos óxidos covalentemente unidos a las láminas del 
material arcilloso. 
 
En Colombia se han localizado fuentes o yacimientos de arcillas con alto contenido de 
esmectita y elevada capacidad de explotación a lo largo de la cordillera central, en los 
departamentos de Valle del Cauca, Tolima y Caldas (Camacho y Celada, 2004; Laguna, 
2007). En el municipio de Tuluá, Valle del Cauca, la empresa Bentonitas de Colombia 
(Bentocol) explota y comercializa a gran escala un material esmectítico (arcilla tipo 
bentonita) con propiedades importantes, cuyas características fisicoquímicas ya han sido 
valoradas en trabajos anteriores (Carriazo et al., 2007), mostrando enormes 
potencialidades en el proceso de intercalación para la preparación de sólidos 
microporosos y mesoporosos. Por esta razón, dicho material será empleado como 
soporte catalítico de las especies intercalantes de hierro y titanio. Las especies 
intercalantes de igual forma, serán obtenidas de otro mineral colombiano llamado 
ilmenita, a través de modificaciones hechas al proceso del sulfato. Proceso que es 
empleado comercialmente para extraer dióxido de titanio del mineral ilmenita y otros 
minerales de titanio. 
 
Debido al aprovechamiento de dos minerales colombianos en la síntesis de nuevos 
materiales (catalizadores) inorgánicos, la presente investigación se enmarca, además de 
su carácter ambiental, dentro de una de las líneas importantes de química inorgánica y 
estado sólido que se desarrollan en el grupo de investigación ESCA (Estado Sólido y 
Catálisis Ambiental): la valorización de minerales de origen colombiano. 
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En el presente capítulo se describe y discute la caracterización fisicoquímica de los 
nuevos sólidos sintetizados, para lo cual se utilizaron las técnicas de fluorescencia de 
rayos-X (XRF), difracción de rayos-X (DRX), espectroscopía infrarroja (IR), sortometría 
de nitrógeno, microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía ultravioleta 
visible (UV-Vis) en modo de reflectancia difusa. 
 
2.2 Parte experimental 
2.2.1 Materiales de partida 
Se emplearon como materia prima dos minerales colombianos: un mineral ilmenita, 
proveniente de Mitú, departamento de Vaupés-Colombia, suministrado por el Servicio 
Geológico Colombiano, y un mineral de arcilla tipo bentonita proveniente de Valle del 
Cauca-Colombia, comercializado por la empresa Bentocol (Bentonitas de Colombia). En 
las reacciones de síntesis se utilizó hierro en polvo (J. T. Baker), ácido sulfúrico (Merck, 
98%), hidróxido de sodio (Mallinckrodt, 99,0%) y cloruro de sodio (Merck, 99,5%). 
2.2.2 Tratamiento de los minerales 
La arcilla de partida, se sometió a separación por tamaño de partículas y la fracción 
menor o igual a 2 m fue colectada y sometida a intercambio iónico con una solución de 
cloruro de sodio 1 M, con el fin de “homoionizar” el material, mejorar su capacidad de 
hinchamiento y facilitar el proceso de intercalación con especies poliméricas (Carriazo, 
2006). La arcilla homoionizada es posteriormente empleada en la preparación de los 
nuevos materiales. El mineral ilmenita se purificó retirándolo de los residuos de arena 
mediante separación magnética. Ambos materiales fueron triturados y tamizados por 
malla 100 ASTM. 
2.2.3 Síntesis de los sólidos 
La síntesis de los sólidos se llevó a cabo mediante la extracción de Fe3+ y Ti4+ haciendo 
algunas variaciones al proceso del sulfato (Han et al., 1987; Chernet, 1999a; Sasikumar 
et al., 2004), para lo cual se realizaron ensayos usando una masa constante de ilmenita 
de 18,0 g y un volumen de 32,0 mL de ácido sulfúrico a diferentes concentraciones (20%, 
50%, 80%). De igual forma, se varió la temperatura de reacción con tres valores 
diferentes; 50, 70 y 110 ºC. El tiempo del proceso de extracción fue de 90 minutos. La 
extracción de las especies de titanio-hierro se llevó a cabo en un balón de tres bocas. El 
montaje permite adicionar los reactivos y disponer de un sistema de reflujo, como 
también controlar la temperatura del sistema de reacción, para lo cual se utilizó una 
plancha de calentamiento con sensor de temperatura (Figura 2.3). Para evitar escapes 
de vapores ácidos al ambiente, los vapores que no logran ser condensados son dirigidos 
hacia una trampa de gases (disolución de hidróxido de sodio con fenolftaleína como 
indicador; de esta manera se detecta el momento en que la trampa se ha saturado). 
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Figura 2.3: Montaje utilizado para la extracción de las especies de titanio-hierro 
La reacción involucrada en el proceso de extracción produce oxisulfato de titanio y sulfato 
de hierro como subproducto (Chernet, 1999a; Chernet, 1999b; Sasikumar et al., 2004): 
 
FeTiO3 + 2H2SO4 → TiOSO4 + FeSO4 + 2H2O 
 
El ion férrico fue reducido a ion ferroso por la adición en exceso de hierro en polvo, luego 
la solución resultante se llevó a una temperatura de 10 ºC, para posteriormente retirar el 
sulfato de hierro en forma de cristales de sulfato ferroso heptahidratado, FeSO4•7H2O 
(Chernet, 1999a; Sasikumar et al., 2004). Los residuos sólidos fueron retirados por 
decantación/filtración y la solución remanente (solución intercalante) contiene las 
especies polihidroxicatiónicas de titanio, [(TiO)8(OH)12(H2O)m]4+ o de titanio-hierro, 
([FexTi(8-x)O8(OH)12(H2O)m]n+, donde n=4-x). Cada una de las soluciones intercalantes 
(obtenidas de acuerdo a los diferentes parámetros mencionados de temperatura y 
concentración de ácido sulfúrico) se dividió en dos volúmenes denominados V1 y V2. Al 
volumen V1 se le ajustó el pH a 1,2 con una solución de hidróxido de sodio 1 M y luego 
se sometió a un proceso de hidrólisis en reflujo por un período de una hora. Los sólidos 
resultantes fueron lavados con agua desionizada, secados a 60 ºC y calcinados a 400 ºC 
por dos horas en atmósfera de aire estática. Los materiales así obtenidos corresponden a 
las especies de óxidos de titanio-hierro sintetizados ex situ. Estos sólidos son llamados 
precursores y se denotan de acuerdo a las condiciones de extracción de las especies de 
Fe-TiO2, por ejemplo: P50-70 y P50-110 son los sólidos precursores preparados 
empleando una solución de ácido sulfúrico al 50% y temperaturas de 70 ó 110 ºC, 
respectivamente. Esta síntesis fue desarrollada para obtener y caracterizar especies 
similares a las que hayan podido formarse dentro de los espacios interlaminares del 
mineral de arcilla. 
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°
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De otro lado, para la modificación del mineral de arcilla (síntesis de sólidos delaminados), 
el volumen V2 fue adicionado lentamente (gota a gota, 0,5 mL/minuto), bajo agitación 
vigorosa, a una suspensión al 2 %p/v de arcilla en agua (preparada previamente, 24 
horas antes), conservando una relación de 10 mmol de Ti por gramo de arcilla. La mezcla 
resultante se dejó en agitación durante 24 horas. Los sólidos obtenidos se separaron por 
centrifugación y se lavaron varias veces con agua desionizada hasta alcanzar una 
conductividad aproximada a la del agua de partida. Finalmente, los sólidos se secaron a 
60 ºC y posteriormente se calcinaron a 400 ºC por 2 horas en atmósfera de aire estática 
(Carriazo et al., 2010). Los materiales obtenidos se denotan de acuerdo a las condiciones 
de extracción de las especies de Ti-Fe, por ejemplo: S50-70 y S50-110 corresponden a 
los sólidos preparados empleando una solución de ácido sulfúrico al 50% y temperaturas 
de 70 ó 110 ºC, respectivamente. La Figura 2.4 muestra el diagrama de flujo que 
describe el proceso de síntesis. 
 
 
Figura 2.4: Diagrama de flujo donde se describe la síntesis de los diferentes sólidos. 
2.3 Caracterización de los materiales 
Previo a los análisis, los minerales de partida y los nuevos sólidos sintetizados fueron 
triturados y tamizados en malla 100 ASTM. 
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2.3.1 Análisis químico 
La fluorescencia de rayos X es una técnica fundamental para conocer la naturaleza de 
los minerales (Mermut y Faz–Cano, 2001) y su modificación química (Carriazo, 2006). En 
este sentido, se evaluó el análisis químico de los dos minerales de partida y de los 
sólidos sintetizados por fluorescencia de rayos X (FRX), usando un espectrómetro Magix 
Pro PW - 2440 Philips equipado con un tubo de rodio y una potencia máxima de 4 kW.  
2.3.2 Difracción de rayos X 
La difracción de rayos X es uno de los métodos físicos de caracterización de materiales 
más usados para conocer la estructura cristalina de los materiales. Esta técnica de 
caracterización es ampliamente utilizada para el estudio de minerales en general. En el 
caso específico de minerales de arcilla, esta técnica es de uso rutinario, por medio de la 
cual se puede obtener información importante relacionada con los cambios estructurales 
llevados a cabo por modificaciones químicas o físicas. Para los minerales de arcilla 2:1, 
se monitorea la señal de difracción asociada al plano (001) atribuido al ordenamiento de 
las láminas del mineral en disposición cara-cara, conocido como stacking, puesto que la 
posición de esta señal se modifica en las arcillas pilarizadas y desaparece en las arcillas 
delaminadas. 
 
Los perfiles de difracción de rayos X (DRX) en polvo fueron tomados en un equipo 
Panalytical X´Pert PRO MPD, con ánodo de Cu (radiación Kα, λ=1,54056 Å). Los 
difractogramas se tomaron a temperatura ambiente mediante la técnica de polvos, con 
monocromador, tamaño de paso de 0,02 °2θ y tiempo de paso 10 s. 
2.3.3 Espectroscopía infrarroja 
La espectroscopía infrarroja es usada para la caracterización de materiales en general; y 
en especial, para los minerales de arcilla es una técnica sensible a su composición 
química, a las modificaciones estructurales y también a la interacción de este material 
con otras sustancias orgánicas o inorgánicas. La espectroscopía IR es un complemento 
útil a la DRX para detectar impurezas minerales. Por ejemplo: la presencia de caolinita, 
calcita y cuarzo en la bentonita (Petit y Madejová, 2013). 
 
Los espectros infrarrojos mostrados en el presente trabajo fueron tomados en un equipo 
NICOLET Thermo Scientific iS10, haciendo pastillas con KBr (2 mg de muestra en 200 
mg de KBr) en el intervalo de número de onda de 400 a 4000 cm-1, correspondiente a la 
región del IR medio y donde aparecen las bandas características del mineral de arcilla y 
las bandas asociadas al dióxido de titanio. 
2.3.4 Microscopía electrónica de barrido 
Las propiedades morfológicas de un material son reflejo de las modificaciones 
fisicoquímicas que ha sufrido. Conocer la morfología del mineral de arcilla antes y 
después de ser modificado, provee información importante que puede ser correlacionada 
con los cambios estructurales observados por DRX. Por tal razón, en el presente trabajo 
se realizó la evaluación de los sólidos por microscopía electrónica de barrido, cuyas 
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micrografías (SEM) fueron tomadas en un microscopio FEI Quanta 200, capturando más 
de 4 micrografías para cada muestra en diferentes sitios de la superficie. 
2.3.5 Sortometría de nitrógeno 
La sortometría de nitrógeno es quizá la técnica más ampliamente utilizada para evaluar el 
área superficial, la distribución de tamaño de poros, el volumen y área de microporos, 
propiedades conocidas como parámetros textuales. Conocer dichos parámetros es de 
gran importancia, ya que esto permite comprender la evolución de la porosidad del 
material durante el proceso de síntesis (Leofanti et al., 1998). Además, las propiedades 
de adsorción y las características superficiales son esenciales para el diseño y 
optimización de las propiedades catalíticas de un sólido. En catálisis heterogénea, la 
forma y tamaño de los poros controlan la difusión de las especies reactantes hacia y 
desde los sitios activos del sólido, determinando así la actividad, selectividad y 
estabilidad del catalizador (Carriazo, 2006). 
 
Las propiedades texturales de los sólidos se determinaron mediante isotermas de 
adsorción de nitrógeno tomadas a 77 K, usando un quipo Micromeritics ASAP 2020 en el 
intervalo de presiones relativas (P/P0) de 1x10-5 a 0,99. Las muestras se desgasificaron 
previamente a 350 ºC por 4 horas. Para determinar las áreas superficiales se empleó el 
modelo BET (SBET) (Leofanti et al., 1998; Lowell et al., 2004). El volumen y área de 
microporos fueron determinados por curvas t, empleando la ecuación de Halsey (Lowell 
et al., 2004), los volúmenes totales de poro se calcularon empleando el método de 
Gurvitsch (Leofanti et al., 1998; Lowell et al., 2004). La distribución de tamaño de poros 
se determinó por el método BJH (ASTM designation: D4641-88; Lowell et al., 2004). 
2.3.6 Espectroscopía ultravioleta-visible por reflectancia difusa 
La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) en modo de reflectancia difusa es una 
técnica modelo en la valoración de las propiedades de absorción de luz de materiales. 
Esta técnica es considerada “estándar” en la determinación de la energía de band gap 
para muestras en polvo (Murphy, 2007).  
 
Las propiedades ópticas de los sólidos (energía de band gap, Eg) se determinaron por 
espectroscopía ultravioleta-visible en modo de reflectancia difusa empleando un 
espectrofotómetro UV-Vis VARIAN Cary 5000. Se usó sulfato de bario como material de 
referencia. 
2.4 Resultados y discusión  
En la Tabla 2.1 se muestra la composición química de los dos minerales usados. La 
ilmenita de partida presenta un alto contenido de titanio 27,52% (5,74 Χ 10-3 mol Ti/g) y 
de hierro 34,61% (6,25 Χ 10-3 mol Fe/g), frente a los contenidos de silicio (0,70%) y de 
aluminio (0,32%) correspondientes a impurezas (óxidos) dentro del material. El análisis 
químico encontrado para la arcilla, de acuerdo con informes de literatura, corresponde a 
una composición elemental típica de minerales de arcilla tipo esmectita (Carriazo et al., 
2007; Mermut y Cano, 2001).  
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Tabla 2.1: Composición química de los dos minerales de partida 
Mineral Al (%) Si (%) Fe (%) Ti (%) Na (%) Mg (%) Ca (%) K (%) 
Bentonita* 9,28 23,86 6,13 0,56 4,33 1,33 0,32 0,60 
Ilmenita 0,32 0,70 34,61 27,52 - - - - 
*homoionizada con sodio. 
 
En la Tabla 2.2 se comparan los contenidos de hierro y titanio de la ilmenita de partida 
con los sólidos sintetizados ex situ (precursores). En esta tabla se observa que al 
mantener constante la temperatura de extracción en 50,0 y 70,0 °C el porcentaje de 
hierro decrece cuando disminuye la concentración de ácido sulfúrico utilizado en dicho 
proceso. Además, al mantener constante la concentración del ácido en 80 y 50% y variar 
la temperatura, se evidencia el aumento en el porcentaje de hierro a medida que 
disminuye la temperatura. Lo anterior indica que, la cantidad de hierro puede ser 
regulada dependiendo tanto de la temperatura como la concentración del ácido usado.  
 
Tabla 2.2: Composición química de los sólidos sintetizados ex situ  
(denominados precursores). 
Sólidos Fe (%) Ti (%) S (%) Fe (mol) Ti (mol) % molar Fe* 
P80-50 5,45 41,96 2,11 9,77 Χ 10-4 8,76 Χ 10-3 10,03 
P50-50 2,85 39,47 1,62 5,10 Χ 10-4 8,24 Χ 10-3 5,83 
P20-50 0,37 49,34 2,00 6,67 Χ 10-5 1,03 Χ 10-2 0,64 
P80-70 2,57 44,16 1,82 4,61 Χ 10-4 9,22 Χ 10-3 4,76 
P50-70 0,99 42,49 1,65 1,77 Χ 10-4 8,87 Χ 10-3 1,96 
P20-70 0,30 53,65 1,33 5,29 Χ 10-5 1,12 Χ 10-2 0,47 
P80-110 0,50 57,00 2,33 9,05 Χ 10-5 1,19 Χ 10-2 0,75 
P50-110 0,24 57,67 2,02 4,29 Χ 10-5 1,20 Χ 10-2 0,35 
P20-110 0,71 46,99 1,09 1,28 Χ 10-4 9,81 Χ 10-3 1,29 
*% 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 𝐹𝑒 = ( 𝑚𝑜𝑙 𝐹𝑒
𝑚𝑜𝑙  𝐹𝑒 + 𝑚𝑜𝑙  𝑇𝑖
) × 100 
 
Los sólidos modificados (Tabla 2.3) presentaron un aumento en la relación Ti/Fe 
comparados con la matriz original (mineral de arcilla), lo que sugiere una incorporación 
efectiva de titanio en los sólidos sintetizados. El aumento en la temperatura de extracción 
de las especies intercalantes condujo a una incorporación mayor de titanio en los sólidos 
modificados. El mayor porcentaje de incorporación de titanio se observó en los sólidos 
sintetizados a 110 ºC. Además, el análisis de hierro indica que la incorporación de este 
elemento en la mayoría de los sólidos sintetizados se incrementa ligeramente con el 
aumento de la temperatura de extracción. La incorporación conjunta de hierro y titanio 
está relacionada con la formación de especies Fe-TiO2 (Carriazo et al., 2010).  
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Tabla 2.3: Comparación de la composición química entre la bentonita  
homoionizada y los sólidos obtenidos (arcilla modificada). 
Sólido Al (%) Si (%) Fe (%) Ti (%) Ti/Fe 
Bentonita 9,28 23,86 6,13 0,56 0,09 
S80-50 8,26 24,08 4,90 1,09 0,22 
S50-50 8,77 24,47 5,81 1,18 0,20 
S20-50 8,54 21,82 6,21 1,75 0,19 
S80-70 8,28 23,30 5,75 1,20 0,21 
S50-70 8,24 23,58 4,81 1,16 0,24 
S20-70 7,24 19,90 7,67 1,15 0,15 
S80-110 10,27 25,90 6,68 2,58 0,39 
S50-110 8,02 22,08 5,24 1,83 0,35 
S20-110 8,15 25,01 3,38 1,97 0,58 
 
La Figura 2.5 muestra el difractograma del mineral ilmenita, donde se observan las 
señales características para el titanato de hierro (º2θ = 32,47; 35,24; 48,70; 23,79 y 
53,93) (Anthony, 2001; Ganesh et al., 2012). Además, en esta misma figura, se 
encuentran los perfiles de difracción de los sólidos denominados precursores. En ellos se 
observa claramente que la estructura obtenida corresponde a la fase anatasa (º2θ = 25,3; 
37,8; 48,1; 54,4) y es de resaltar que no se observan señales propias de óxidos de hierro, 
a pesar que el análisis químico confirmó la presencia de hierro en cada uno de los 
sólidos, lo que permite suponer una posible sustitución isomórfica de Fe3+ en el dióxido 
de titanio. 
 
Al comparar los difractogramas de los sólidos precursores con el perfil de difracción 
obtenido para el dióxido de titanio comercial (Evonik P25 de referencia), el cual presenta 
la fase tipo anatasa y rutilo (º2θ = 27,5; 36,2), no se observan desplazamientos en las 
señales de difracción de los sólidos sintetizados, característica que típicamente 
acompaña a una sustitución isomórfica. Sin embargo, como los radios iónicos de Ti4+ 
(0,74 Å) y de Fe3+ (0,78 Å) (Carriazo et al., 2010) son muy similares, es posible la 
formación de una solución sólida (Rauf et al., 2011) con mucha dificultad para apreciar 
los cambios en los parámetros de red, producto de dicha sustitución isomórfica (Carriazo 
et al., 2010). De otro lado, se encuentra en literatura que, el ensanchamiento y la 
disminución de la intensidad de los picos (Figura 2.5) son atribuidos a la posible 
incorporación del hierro en la red cristalina del dióxido de titanio (Varga et al., 2012; 
Jamalluddin et al., 2011), lo cual puede generar variaciones en el valor de la energía de 
red cristalina de la estructura sustituida (anatasa) ocasionando mayor dificultad en el 
proceso de cristalización (Carriazo et al., 2010). 
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Figura 2.5: Patrones de difracción de rayos X de la ilmenita, de los sólidos denominados 
precursores y del TiO2 comercial usado como referencia (• ilmenita, ◊ anatasa,  rutilo). 
 
La Figura 2.6 muestra el perfil de difracción de uno de los sólidos sintetizados ex situ, 
calcinado a diferentes temperaturas (bajo la misma rampa de calentamiento) y el mismo 
tiempo de calcinación. En esta figura se evidencia que al aumentar la temperatura de 
calcinación de 400 a 700 °C, las señales en el difractograma toman una forma más 
simétrica y definida, lo que está relacionado con una mayor cristalinidad del material. Al 
elevar la temperatura de calcinación, aumenta la difusión de los átomos dentro del 
material permitiendo una mejor organización estructural, conformando una red cristalina 
mejor definida. Además, vale la pena resaltar que el tratamiento térmico, si bien modificó 
la forma de las señales, no condujo a la formación de otras señales diferentes a las de la 
fase tipo anatasa, a pesar de que hay reportes que muestran la presencia de la fase rutilo 
a partir de 500 °C y 600 °C.   
 
El perfil de difracción de rayos X de la arcilla (Figura 2.7) permite identificar las señales 
típicas de una esmectita, ubicadas en ángulos º2θ = 6,00; 12,11; 18,13 y 24,37, con 
espaciados interlaminares (d) correspondientes a 14,70 Å, 7,30 Å, 4,89 Å y 3,65 Å, 
respectivamente (Carriazo et al., 2007). El mineral esmectita es el principal constituyente 
de la bentonita. De igual forma, se pueden observar otras señales que confirman la 
presencia de impurezas como caolinita, cuarzo (º2θ = 20,79; 26,56 y 45,79), illita y 
feldespato (º2θ = 8,79 y 27,95, respectivamente) (Carriazo et al., 2007). 
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Figura 2.6: Perfil de difracción del sólido P80-110 calcinado a diferentes temperaturas. 
◊ Fase tipo anatasa. 
 
 
 
Figura 2.7: Patrón de difracción de rayos X de la bentonita de partida 
(E: esmectita, I: illita, C: cuarzo, K: caolinita). 
 
De otro lado, en la Figura 2.8 se muestran los perfiles de difracción de los sólidos 
modificados, los cuales no presentan la señal típica de la esmectita (d001=14,70 Å) 
indicando que el mineral de arcilla ha sufrido modificación a causa de la incorporación de 
especies intercalantes. Al desaparecer la señal d001 se pierde el orden estructural a largo 
alcance, o sea el orden en el apilamiento de las láminas, lo cual verifica la delaminación o 
exfoliación del mineral arcilloso (Yuan et al., 2006; Carriazo et al., 2010; Manova et al., 
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2012; Chen et al., 2013) generando sólidos nanoestructurados (Gleiter, 2000; Manova et 
al., 2012), de estructura laminar a escala molecular con nanopartículas de TiO2 o Fe-TiO2 
en los espacios interlaminares. Las señales correspondientes a las especies de hierro y 
de óxido de titanio no se logran observar en los perfiles de difracción de los sólidos 
nanoestructurados, tal vez porque no constituyen especies suficientemente cristalinas o 
porque se encuentran presentes en pequeñas cantidades que no son detectadas por 
dicha técnica (Carriazo et al., 2010). 
 
Teniendo en cuenta los datos de FRX, donde se muestra una efectiva incorporación de 
las especies intercalantes, se puede afirmar que el proceso de delaminación, observado 
por DRX, fue inducido por dichas especies (hierro y titanio), ya que, de acuerdo a las 
condiciones experimentales usadas en el proceso de síntesis, es el único factor que pudo 
inducir dicho fenómeno (delaminación del mineral de arcilla). 
 
 
Figura 2.8: Patrones de difracción de rayos X de la bentonita y de los sólidos 
nanoestructurados (arcilla delaminada). 
 
De acuerdo a los datos de difracción de rayos X (Figura 2.8), la modificación estructural 
del mineral de arcilla ocurre principalmente en el espacio interlaminar, espacio en el que 
comúnmente se lleva a cabo el proceso de intercambio catiónico. Debido a la inserción 
de los polihidroxicationes intercalados de gran tamaño, se produce una desorientación de 
las láminas del mineral da arcilla, lo que corresponde a un proceso de delaminación. Por 
lo tanto, las otras señales en el difractograma de la arcilla, permanecen en su misma 
posición, como lo muestra la Figura 2.9. 
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Figura 2.9: Comparación de los patrones de difracción de rayos X a ángulos ≥ 20 °2 theta 
entre la bentonita y algunos de los sólidos delaminados. 
El espectro infrarrojo del mineral ilmenita (Figura 2.10) presenta una banda ancha en el 
intervalo comprendido entre 450 y 650 cm-1, correspondiente a vibraciones 
características de enlaces Ti-O-Ti (Navío et al., 1999). Los espectros de los sólidos 
precursores presentan señales características del dióxido de titanio de referencia, 
además presentan una banda a 1130 cm-1 que corresponde a vibraciones características 
de grupos sulfatos (Stuart, 2004). Asimismo, se observa un hombro alrededor de 1200 
cm-1 producto de las vibraciones Ti-O-Ti (Ganesh et al., 2012). Alrededor de 3400 cm-1 se 
observa una banda atribuida a vibraciones de estiramiento de enlaces O-H de agua 
adsorbida, y en 1626 cm-1 se obtienen las flexiones de dichos enlaces (Ganesh et al., 
2012). La diferencia encontrada entre los espectros del mineral ilmenita y los sólidos 
sintetizados ex situ, y la similitud de estos últimos con el espectro del TiO2 evonik P25, 
refleja el éxito de la transformación química, bajo condiciones de extracción relativamente 
suaves, a las cuales fue sometido el mineral de partida para lograr la obtención de las 
especies intercalantes de titanio-hierro. 
 
Los espectros infrarrojos de la arcilla de partida y de los sólidos delaminados se 
presentan en la Figura 2.11, en la cual se pueden apreciar dos zonas principales. La 
primera zona, correspondiente a las vibraciones entre 3750 y 3100 cm-1, es la región 
característica de estiramientos del enlace O-H. La señal a 3698 cm-1 pertenece al 
estiramiento del enlace O-H estructural en la red de caolinita (Madejová y Komadel, 
2001; Madejová, 2003), confirmando la presencia de este mineral como impureza. Las 
trazas de caolinita en la bentonita de partida también fueron observadas por difracción de 
rayos X. Alrededor de 3620 cm-1 se presenta el estiramiento de enlaces O-H en sitios 
Al2OH estructurales de esmectitas dioctaédricas (Madejová y Komadel, 2001; Madejová, 
2003; Yang et al., 2008), es decir de esmectitas o montmorillonitas ricas en aluminio. La 
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banda alrededor de 3447 cm-1 es atribuida al estiramiento del enlace O-H en moléculas 
de agua adsorbidas, las cuales forman puentes de hidrógeno entre sí y con la superficie 
del sólido proporcionando un ensanchamiento de la banda mencionada. 
 
Figura 2.10: Comparación de los espectros IR de la ilmenita, del TiO2 de referencia 
(Evonik P25) y de los sólidos ex situ (precursores). 
La segunda zona corresponde al intervalo entre 1750 cm-1 y 400 cm-1, en la cual se 
aprecia la banda característica de las deformaciones del enlace O-H del agua adsorbida 
(1630 cm-1). La serie de bandas a 1090, 797 y 778 cm-1 se atribuyen a las vibraciones del 
enlace Si-O en la estructura del cuarzo. La señal a 1033 cm-1, ancha e intensa tanto en la 
arcilla como en los sólidos modificados, corresponde a vibraciones de estiramientos del 
enlace Si-O en la estructura del mineral de arcilla. La deformación del enlace AlAlOH en 
la estructura del mineral de arcilla aparece en 913 cm-1. A 882 cm-1 se encuentra la 
vibración correspondiente a la deformación AlFeOH producto de las sustituciones 
isomórficas de Fe en la capa octaédrica del mineral arcilloso en estudio (Madejová y 
Komadel, 2001; Carriazo et al., 2007). Las vibraciones de deformación de los enlaces Si-
O-Si y Al-O-Si se observan a 462 y 514 cm-1, respectivamente (Madejová y Komadel, 
2001). Los espectros infrarrojo de los diferentes sólidos delaminados no presentan un 
cambio apreciable con respecto a la arcilla de partida, sin embargo; se puede asumir 
que, las señales de IR atribuidas a la presencia de las especies intercalantes dentro de 
los sólidos delamidos, se encuentran solapadas con las bandas de la matriz (arcilla). La 
presencia de dichas especies intercaladas ya fue evidenciada por fluorescencia de rayos 
X, cuyos datos reflejaron un aumento en los contenidos de titanio y de hierro. 
Adicionalmente, también fueron observadas indirectamente por difracción de rayos X a 
causa de la modificación estructural que sufrió el mineral de arcilla. 
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Figura 2.11: Comparación de los espectros IR de algunos sólidos delaminados y de la 
bentonita. 
La Figura 2.12 muestra los resultados de los análisis por microscopía electrónica de 
barrido (SEM por sus siglas en inglés), correspondientes a la arcilla sódica, donde se 
observan agregados de granos con superficies relativamente lisas. 
 
 
Figura 2.12: Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM) para la 
arcilla sódica a diferentes escalas. 
Los cambios en la morfología de la arcilla de partida después de sufrir los procesos de 
modificación por las especies intercalantes son mostrados en la Figura 2.13, donde las 
imágenes correspondientes a los sólidos modificados revelan un cambio morfológico 
importante que pone en evidencia la formación de granos con superficies altamente 
erosionadas (Figuras 2.13a-2.13f). La morfología de los sólidos modificados está 
relacionada con la exfoliación o delaminación del mineral, que impide el apilamiento 
ordenado de las láminas y la conformación de estructuras ordenadas a largo alcance, 
como lo confirmó el análisis por difracción de rayos X. 
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Figura 2.13: Imágenes obtenidas por SEM para los sólidos sintetizados: a) S80-50,b) 
S80-110, c) S50-50, d) S50-110, e) S20-70 y f) S20-110. 
 
La Figuras 2.14 muestra las micrografías SEM de algunos de los sólidos precursores 
sintetizados. Para el análisis morfológico se escogieron seis sólidos con el objeto de ver 
cómo es el comportamiento morfológico a diferentes condiciones de síntesis.  
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Figura 2.14: Imágenes obtenidas por SEM para los sólidos sintetizados ex situ: a) P80-
50, b) P80-110, c) P50-50, d) P50-110, e) P20-70 y f) P20-110. 
En las imágenes se puede apreciar, en general, una heterogeneidad en tamaños de 
partículas, en las que se destaca la morfología de partículas grandes, con formas bien 
definidas, superficies lisas y bordes filosos, cuyas características no fueron observadas 
en las micrografías de los sólidos modificados. Vale la pena resaltar que en los sólidos 
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modificados no se observan dichas especies precursoras, lo que probablemente indica 
que dichas especies no se formaron externamente (de forma independiente) al material 
matriz (mineral de arcilla). Una morfología similar fue obtenida por Cernea et al. (2007), al 
someter a hidrólisis un sol obtenido a partir de butóxido de titanio y acetilacetonato de 
hierro a pH 2, con posterior calcinación a 450 °C. 
 
Por medio de la sortometría de N2 se encontró un aumento en el área superficial de cada 
uno de los sólidos modificados (Tabla 2.4). Además, hubo un aumento en el área de 
mesoporos comparado con la arcilla de partida. El proceso de intercalación de las 
especies extraídas del mineral ilmenita (especies de Fe-TiO2) produjo cambios 
significativos en las propiedades texturales del material de partita (Tabla 2.5), lo cual está 
relacionado con la modificación estructural encontrada por DRX y los cambios 
morfológicos observados por SEM, confirmándose así que el material de arcilla 
realmente sufrió un proceso de delaminación. 
 
Tabla 2.4: Aplicación del modelo BET* (0,05 ≤ P/P0 ≤ 0,30) a la bentonita de partida y a 
los sólidos delaminados.  
Sólidos Ecuación 
Coeficiente 
de 
correlación 
(R2) 
Constante 
C 
Vm 
(cm3g-1, 
STP) 
Área 
superficial 
S (m2g-1) 
Bentonita y = 0,0927x + 0,0002 0,9996 464 10,764 47 
S80-50 - - - - - 
S50-50 y = 0,0308x + 0,0001 0,9997 309 32,362 141 
S20-50 y = 0,0421x + 7x10-5 0,9993 602 23,714 103 
S80-70 y = 0,0334x + 6x10-5 0,9994 558 29,886 130 
S50-70 y = 0,0321x + 5x10-5 0,9993 643 31,104 135 
S20-70 y = 0,0391x + 5x10-5 0,9996 783 25,543 111 
S80-110 y = 0,0334x + 1x10-5 0,9985 325 30,769 134 
S50-110 y = 0,0387x + 3x10-6 0,9991 12901 25,838 112 
S20-110 y = 0,0300x + 4x10-5 0,9986 751 33,289 145 
* La ecuación corresponde a 𝑃
𝑉(𝑃0−𝑃)
=  
𝐶−1
𝑉𝑚𝐶
(
𝑃
𝑃0
) +
1
𝑉𝑚𝐶
 ,    donde  𝑃
𝑉(𝑃0−𝑃)
= 𝑦, y ( 𝑃
𝑃0
) = 𝑥. 
 
La forma de las isotermas de adsorción de nitrógeno mostradas en la Figura 2.15a 
pueden ser clasificadas como de tipo II, según la clasificación de la IUPAC. Este tipo de 
isotermas está asociado a sólidos con macro y mesoporos (Leofanti et al., 1998). Las 
ramas de desorción forman histéresis tipo H3, que son atribuidas a poros en forma de 
rendijas con tamaños no uniformes (Leofanti et al., 1998). Las distribuciones de tamaño 
de poros determinadas por el método BJH revelan un aumento en la mesoporosidad de 
los nuevos sólidos (Figura 2.15b), lo cual es consecuencia del proceso de delaminación. 
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Tabla 2.5: Comparación de los parámetros texturales de la bentonita de partida y los 
sólidos delaminados. Área superficial BET (SBET), área de microporo (St (microporo)), área de 
mesoporo (S(mesoporo)), Volumen de microporo (V(microporo)) y volumen total de poro (V(total)) 
Sólidos SBET, 
(m2g-1) 
St (microporo), 
(m2g-1) 
S(mesoporo) 
(m2g-1) 
V(microporo), 
Vmp (cm3g-1) 
V(total) 
(cm3g-1) 
Bentonita 47 3 44 0,0011 0,0745 
S80-50 - - - - - 
S50-50 141 11 130 0,0039 0,1807 
S20-50 103 14 89 0,0049 0,1493 
S80-70 130 14 116 0,0050 0,1626 
S50-70 135 32 103 0,0112 0,1743 
S20-70 111 36 75 0,0129 0,1373 
S80-110 134 17 117 0,0061 0,1627 
S50-110 112 32 80 0,0115 0,1369 
S20-110 145 16 129 0,0056 0,1852 
 
 
 
Figura 2.15: (a) Isotermas de adsorción de los sólidos delaminados y (b) distribuciones 
de tamaño de poros BJH. 
Las áreas superficiales BET de los sólidos sintetizados ex situ, mostradas en la Tabla 
2.6, son superiores a la del TiO2 Evonik P25, la cual es de 55 m2/g. Este resultado puede 
estar asociado con la incorporación de hierro, tal como lo muestra Wang et al. (2006). De 
acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, se observa que los contenidos 
de hierro tanto inferiores como superiores a 4,76 (% molar de Fe) conducen al aumento 
del área superficial de los precursores. Este comportamiento variable de las áreas 
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superficiales en función de los contenidos de hierro ya ha sido observado por Li et al. 
(2008) y Zhou et al. (2006), quienes emplean diferentes métodos de preparación. 
 
Tabla 2.6: Aplicación del modelo BET (0,05 ≤ P/P0 ≤ 0,35) al TiO2 de referencia y a los 
sólidos precursores.  
Sólidos Ecuación 
Coeficiente 
de 
correlación 
(R2) 
Constante 
C 
Vm 
(cm3g-1, 
STP) 
Área 
superficial 
SBET 
(m2g-1) 
TiO2 y = 0,0792x + 0,0006 0,9998 133 12,531 55 
P80-50 y = 0,0207x + 0,0002 0,9999 102 49,020 213 
P50-50 y = 0,0223x + 0,0003 0,9999 75 44,248 192 
P20-50 y = 0,0214x + 0,0003 0,9999 72 46,083 200 
P80-70 y = 0,0245x + 0,0002 0,9996 1234 40,486 176 
P50-70 - - - - - 
P20-70 - - - - - 
P80-110 y = 0,0229x + 0,0004 0,9996 58 42,918 187 
P50-110 y = 0,0224x + 0,0003 0,9997 76 44,053 192 
P20-110 y = 0,0231x + 0,0003 0,9999 78 42,735 186 
 
Tabla 2.7: Resumen de las propiedades texturales del TiO2  de referencia   
y algunos de los sólidos precursores. Volumen total de poro (V(total)) 
Sólidos % molar Fe* 
Área 
superficial 
SBET 
(m2g-1)  
V(total) 
(cm3g-1) 
Diámetro  
promedio 
de poro 
(Å) 
TiO2 0,00 55 0,2629 - 
P80-50 10,03 213 0,1835 34,1 
P50-50 5,83 192 0,1897 34,4 
P80-70 4,76 176 0,1824 34,4 
P50-70 1,96 - - - 
P20-110 1,29 186 0,2244 40,6 
P80-110 0,75 187 0,2048 33,9 
P20-50 0,64 200 0,1579 34,0 
P20-70 0,47 - - - 
P50-110 0,35 192 0,2225 34,2 
*% 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 𝐹𝑒 = ( 𝑚𝑜𝑙 𝐹𝑒
𝑚𝑜𝑙  𝐹𝑒 + 𝑚𝑜𝑙  𝑇𝑖
) × 100 
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Por otra parte, en la Figura 2.16a se muestran los espectros de UV-Vis de reflectancia 
difusa de la arcilla de partida y de los sólidos delaminados. Estos últimos presentan un 
perfil diferente al mostrado por la bentonita. Los cambios en las propiedades ópticas de 
estos materiales son asociados a la presencia de las especies de hierro-titanio 
incorporadas. Asimismo, los espectros de UV-Vis de reflectancia difusa para el TiO2 
Evonik P25 (referencia comercial) y los sólidos sintetizados ex situ (denominados 
precursores) son mostrados en la Figura 2.16b. Se observa que el TiO2 Evonik P25 
presenta un incremento brusco en el porcentaje de reflectancia alrededor de 400 nm, 
indicando un aumento en la absorción de luz por debajo de 400 nm, fenómeno atribuido a 
la transición de los electrones de la banda de valencia a la banda de conducción 
(Valencia et al., 2013). Los espectros de los sólidos precursores presentan un perfil 
diferente al mostrado por el TiO2, con una elevación brusca en el porcentaje de 
reflectancia, que se desplaza hacia valores de longitud de onda en el visible, 
comportamiento atribuido a la disminución de la energía de band gap. 
 
 
Figura 2.16: Espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) de los sólidos delaminados (a) y de 
los sólidos precursores (b). 
 
La determinación de los valores de energía de band gap para cada uno de los sólidos en 
polvo, se llevó a cabo usando datos de reflectancia difusa UV-Vis y empleando la función 
Kubelka-Munk, 𝐅(𝐑), dada por la siguiente ecuación, 
 
𝐅(𝐑) =
(𝟏 − 𝐑)𝟐
𝟐𝐑
=
𝛂
𝐒
 
 
Donde R es la reflectancia difusa de la muestra dividida por la reflectancia del material de 
referencia (BaSO4) y 𝐒 es el factor de dispersión, el cual depende del tamaño de partícula 
(Valencia et al., 2010; Ganesh et al., 2012; Pongwan et al., 2012; Valencia et al., 2013). 
Debido a que la función Kubelka-Munk, es proporcional al coeficiente de absorción del 
material (𝜶), se puede obtener una expresión equivalente a la relación de Tauc [(𝛂 ∙
𝒉𝒗) = 𝐀(𝒉𝒗 − 𝐄𝐠)
𝒏
] (Habibi y Parhizkar, 2014), en la cual los datos de reflectancia difusa 
se relacionan con la energía del fotón incidente (𝒉𝒗) y la energía de band gap, 𝐄𝐠, de 
acuerdo a la siguiente ecuación 
 
𝐅(𝐑) ∙ 𝒉𝒗 =
𝐀
𝐒
(𝒉𝒗 − 𝐄𝐠)
𝒏 
Donde 𝑨 es una constante que depende de las propiedades del material en estudio y 𝒏 
es una constante que toma diferentes valores de acuerdo a la transición electrónica, 
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siendo 𝒏 = 𝟏
𝟐
 para un band gap directo y 𝒏 = 𝟐 para un band gap indirecto (Valencia et 
al., 2010; Ganesh et al., 2012; Valencia et al., 2013). Al elevar a la  𝟏
𝒏
, a ambos lados de 
la ecuación anterior, se llega a una expresión en la que 𝐅(𝐑) queda en función de 𝒉𝒗. 
 
[𝐅(𝐑) ∙ 𝒉𝒗]
𝟏
𝒏 = (𝐀 𝐒⁄ )
𝟏
𝒏(𝒉𝒗 − 𝐄𝐠) 
 
Por lo tanto, la estimación de la energía de band gap, debido a una transición indirecta, 
asociada al dióxido de titanio (Wu et al., 2014) es entonces obtenida por la intersección 
de la parte lineal, de la gráfica [𝐅(𝐑) ∙ 𝒉𝒗]
𝟏
𝟐 vs. 𝒉𝒗, con el eje de las abscisas [𝐅(𝐑) = 𝟎] 
(Ganesh et al., 2012; Pongwan et al., 2012; Valencia et al., 2013), como se observa en la 
Figura 2.17. 
 
 
Figura 2.17: Espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) modificados para la determinación 
de 𝐄𝐠 de los diferentes sólidos sintetizados, el TiO2 de referencia y la arcilla (bentonita). 
a), c), y e) corresponde a los sólidos precursores. b), d) y f) corresponde a los sólidos 
delaminados. 
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Los valores de la energía de band gap tabulados en la Tabla 2.8, muestran que 𝐄𝐠 para 
TiO2 Evonik P25 es de 3,13 eV, valor bastante cercano al encontrado en literatura de 3,2 
eV (Valencia et al., 2013); además, los valores de 𝐄𝐠 para los distintos sólidos 
precursores se encuentran por debajo del valor de 𝐄𝐠 del TiO2 de referencia, indicando 
que la energía de band gap de estos sólidos efectivamente presentan un desplazamiento 
hacia el espectro visible. Este comportamiento es atribuido a la transición de carga entre 
los electrones d del hierro hacia la banda de conducción del TiO2, lo que indica que el 
hierro se encuentra como dopante sustitucional dentro de la red cristalina del TiO2 (Wu et 
al., 2014). Dicha tendencia se correlaciona con lo observado por difracción de rayos X y 
el análisis de fluorescencia de rayos X, siendo una evidencia más que permite afirmar 
que el dióxido de titanio se encuentra dopado con hierro. 
 
Tabla 2.8: Energías de band gap para TiO2 Evonik P25, los sólidos denominados 
precursores, la bentonita y los sólidos delaminados. 
Sólidos 𝐄𝐠 (eV) λ (nm) Sólidos 𝐄𝐠 (eV) λ (nm) 
TiO2 3,13 396 Bentonita 3,26 380 
P80-110 2,73 454 S80-110 3,51 353 
P50-110 2,85 435 S50-110 3,41 363 
P20-110 2,91 426 S20-110 3,69 336 
P80-70 2,40 516 S80-70 3,48 356 
P50-70 2,73 454 S50-70 3,47 357 
P20-70 2,96 419 S20-70 3,68 337 
P80-50 2,30 539 S80-50 3,27 379 
P50-50 2,51 494 S50-50 3,42 362 
P20-50 2,75 451 S20-50 3,39 365 
 
Por otra parte, se encontró que los valores de energía de band gap de los sólidos 
delaminados se desplazaron hacia valores de longitud de onda en la región ultravioleta 
(Tabla 2.8), con respecto al valor del TiO2 (𝐄𝐠 = 3,2 eV). Esto indica que es necesario 
emplear luz UV para el desarrollo de los ensayos catalíticos con los sólidos delaminados, 
con el objeto de conseguir la generación efectiva del par electrón-hueco, mecanismo por 
el cual ocurre la fotocatálisis (Damarji et al., 2009). Otros autores también han 
encontrado valores similares para 𝐄𝐠 en sólidos delaminados con TiO2, y asocian el 
desplazamiento  del  band  gap  hacia  el espectro UV al efecto    de partícula (tamaños 
muy pequeños) que adquieren las especies de TiO2 al ser inmovilizadas en la interlámina 
del mineral de arcilla (Fatimah et al., 2012; Ooka et al., 2003). Dicho fenómeno se 
denomina “efecto de tamaño cuántico” y se presenta cuando el tamaño de las partículas 
semiconductoras (10 a 100 Å) es comparable a la longitud de onda de De Broglie de los 
portadores de carga en el semiconductor (Linsebigler et al., 1995). 
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2.5 Conclusiones 
Los resultados del análisis químico (FRX) confirmaron claramente la incorporación de 
titanio y de hierro en los materiales sintetizados. Los análisis por DRX, SEM y sortometría 
de nitrógeno verificaron la modificación del mineral de arcilla por incorporación de 
especies de dióxido de titanio, demostrando la generación de estructuras mesoporosas 
delaminadas o exfoliadas con incremento en los valores de área superficial y de 
porosidad. Los valores de band gap para los sólidos precursores fueron menores 
(desplazamiento al visible) que el correspondiente al TiO2 comercial, poniendo en 
evidencia la incorporación de Fe3+ en la estructura del TiO2 sintetizado. Los valores de 
energía de band gap de los sólidos delaminados presentaron un desplazamiento hacia 
valores de energía de la región ultravioleta, lo que indica que es necesario emplear luz 
UV para el desarrollo de los ensayos catalíticos. Por último, se encontró que los perfiles 
de DRX de los sólidos sintetizados ex situ (precursores) muestran la presencia de la fase 
anatasa como única estructura cristalina presente en estos sólidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
   CAPITULO 3.                                     
EVALUACIÓN FOTOCATALÍTICA: 
DEGRADACIÓN DE COLORANTES TEXTILES 
 
RESUMEN 
Los diferentes sólidos sintetizados (sólidos delaminados) mostraron propiedades 
fotocatalíticas importantes en la degradación de dos colorantes azoicos usados en la 
industria textil (amarillo reactivo 145 y rojo básico 46). Los catalizadores sintetizados 
mediante delaminación del mineral de arcilla por efecto de las especies de Fe-TiO2, fue 
altamente eficiente en la degradación del colorante amarillo reactivo 145, lográndose en 
el mejor de los casos un porcentaje de conversión del 98% y un porcentaje de 
mineralización del 80% después de 9 horas, bajo condiciones suaves de reacción (25 °C 
y presión atmosférica) y una lámpara comercial de muy baja potencia (UV-Vis). 
 
De otro lado, se encontró que la fuerte adsorción del colorante rojo básico 46 sobre los 
distintos catalizadores inhibe el desempeño catalítico de los mismos. Por ello fue 
necesario sintetizar sólidos con mayor carga de especies de Fe-TiO2 y aumentar la 
temperatura de calcinación con respecto a los catalizadores usados inicialmente, con lo 
que se logró aumentar el porcentaje de degradación a 91% y 83%, para dos sólidos 
representativos, después de 24 horas de reacción. 
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3.1 Introducción 
Los colorantes azoicos son ampliamente usados en la industria textil debido a la firmeza 
en el color y otras propiedades que adquieren las fibras teñidas, como la resistencia a la 
exposición a la luz y al lavado. Sin embargo, estos colorantes tienen impacto negativo 
sobre el medio ambiente debido a su reactividad, toxicidad y carácter recalcitrante. 
Adicionalmente, son difíciles de retirar totalmente por métodos convencionales 
(adsorción, coagulación, métodos biológicos, filtración con membranas, entre otros), ya 
que estas metodologías no alcanzan a destruir completamente dichos contaminantes en 
concentraciones bajas (Gözmen et al., 2009; Gül y Özcan-Yıldırım, 2009; Khataee, 
2009). Por tanto, se hace necesario la implementación de métodos adicionales mucho 
más eficientes (Khataee, 2009), como los llamados procesos avanzados de oxidación 
(PAOs). Los PAOs, son una serie de metodologías de oxidación que se basan en la 
generación de especies muy reactivas, entre las que se destaca el radical hidroxilo, el 
cual es un potente agente oxidante, capaz de degradar una amplia variedad de 
contaminantes orgánicos en medio acuoso, de forma rápida y no selectiva (Gül y Özcan-
Yıldırım, 2009). Dentro del conjunto de metodologías catalogadas como PAOs, la 
fotocatálisis heterogénea es considerada una técnica adecuada. Lo atractivo de la 
fotocatálisis heterogénea se debe a que, no sólo se logra la degradación de los 
contaminantes sino que, en muchos casos, se alcanza la mineralización completa hasta 
CO2, H2O y ácidos minerales bajo condiciones suaves de reacción, sin la generación de 
lodos como residuos de la reacción (Gözmen et al., 2009)  
 
Teniendo en cuanta la problemática relacionada con la descarga de colorantes hacia los 
ecosistemas y la búsqueda urgente de alternativas para eliminar dichos contaminantes, 
en el presente trabajo se seleccionaron, como moléculas “modelo”, dos colorantes 
monoazoicos (amarillo reactivo 145, AR145 y rojo básico 46, RB46) ampliamente usados 
en la industria textil. Ellos se usarán para evaluar el desempeño de los sólidos en su 
funcionamiento como catalizadores a escala de laboratorio. El colorante AR145 es 
empleado para el teñido de algodón (Gül y Özcan-Yıldırım, 2009), mientras que el RB46 
se utiliza para impartir color a materiales como el nylon, acrílico y lana (Gözmen et al., 
2009). Los colorantes seleccionados presentan estructuras diferentes: el AR145 tiene en 
su estructura química el grupo monoclorotriazina (Gül y Özcan-Yıldırım, 2009), por medio 
del cual se favorece el anclaje a la fibra, este colorante puede ser catalogado como un 
colorante aniónico. De otro lado, el colorante RB46 es un colorante catiónico 
perteneciente a una compleja “familia” conocida como “colorantes básicos” (Gözmen et 
al., 2009). 
 
La degradación de los colorantes mencionados ya ha sido evaluada por otros autores, 
quienes han usado sistemas diferentes. Por ejemplo, para la descomposición de AR145, 
existen artículos donde se propone que el uso de O3/UV mejora la decoloración, así 
como también que el uso de carbón activado granular con ozono eleva el porcentaje de 
decoloración, al igual que el sistema H2O2/UV-Carbón (Gül y Özcan-Yıldırım, 2009). 
Aguadach et al. (2005) encontraron que, al usar el sistema TiO2-SiO2/fibras de celulosa 
de 2 mm de espesor, la degradación del colorante AR145 mejoraba a pH < 4, dado que 
se logra una mejor adsorción para que se lleve a cabo el proceso fotocatalítico. Para el 
caso de RB46, se ha usado el sistema UV-TiO2/peryodato (Gözmen et al., 2009). Otro 
sistema usado para la degradación de RB46 es UV-TiO2/perlas de vidrio, sistema con el 
cual se encontró que existe una mejor degradación del colorante al trabajar a valores 
alcalinos de pH (Khataee, 2009). De los trabajos anteriores se concluye que la 
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degradación de estos colorantes textiles es difícil, bajo condiciones suaves de reacción 
sólo se logra niveles relativamente bajos de oxidación, por lo que estas moléculas 
colorantes pueden considerarse como refractarias o recalcitrantes. 
3.2 Parte experimental 
El desempeño fotocatalítico de los sólidos delaminados fue evaluado, en primer lugar, en 
la oxidación fotoasistida, en medio acuoso diluido, del colorante comercial amarillo 
reactivo 145 (AR145) y posteriormente con el colorante rojo básico 46 (RB46), ambos 
suministrados por una empresa local y utilizados sin purificación adicional. Las 
disoluciones acuosas de los colorantes fueron preparadas con agua desionizada y 
sometidas a ultrasonido durante 10 minutos con el objeto de acelerar el proceso de 
disolución. Los espectros ultravioleta-visible (UV-Vis) de los colorantes se muestran en la 
Figura 3.1. 
 
Figura 3.1: a) Espectro experimental UV-Vis del colorante AR145, con masa molar 
(según literatura) de 1026,2 g/mol  (Aguedach et al., 2005; Khataee y Kasiri, 2010). 
b) Espectro experimental UV-Vis del colorante rojo básico 46 (RB46), con masa molar 
(según literatura) de 432 g/mol (Khataee, 2009; Khataee y Kasiri, 2010). λmax: Longitud 
de onda de máxima absorbancia. 
 
La reacción fotocatalítica de los colorantes azoicos en medio acuoso diluido se llevó a 
cabo en un reactor de vidrio tipo semi-batch (totalmente cubierto con papel aluminio para 
evitar la pérdida de radiación), con capacidad de 650 mL, abierto a la atmósfera, 
termostatado a 25 °C, con agitación constante (520 rpm) y con un electrodo acoplado 
(potenciómetro Milwaukee MW 102) para registrar constantemente las variaciones de pH 
del medio de reacción. Asimismo, el reactor estuvo provisto de una lámpara comercial de 
luz UV-Vis de potencia de 0,4 W, separada del medio de reacción por un tubo de cuarzo. 
Adicionalmente, el reactor fue conectado a un dosificador automático (bomba peristáltica 
Masterflex C/L modelo 77120-62) y a un compresor de aire, por medio de los cuales se 
logró la adición continúa de una disolución de peróxido de hidrógeno y un flujo de aire 
filtrado, respectivamente (Figura 3.2). 
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Figura 3.2: Esquema del reactor empleado en la oxidación fotocatalítica de los 
colorantes. A, B y C son filtro que permiten retirar partículas de polvo, agua y CO2 
presentes en el flujo de aire, respectivamente. 
Las reacciones fueron seguidas mediante la cuantificación de los colorantes (amarillo 
reactivo 145, λmax = 418 nm y rojo básico 46, λmax = 530 nm), es decir mediante la 
desaparición de la señal correspondiente a cada colorante, usando un espectrofotómetro 
Jenway 7305 UV/vis, cuyo funcionamiento y calibración fueron previamente verificados 
de acuerdo a lo recomendado en las normas ASTM E275/83 y E295/83, ensayos que 
permitieron corroborar el buen funcionamiento del equipo. 
 
La concentración de colorante durante el transcurso de la reacción fue determinada a 
partir de alícuotas (1 mL de muestra filtrada en papel millipore 0,45 µm), tomadas a 
intervalos de tiempo determinados y empleando una curva de calibración que relaciona la 
absorbancia de la muestra con la concentración de la misma (Ley de Lambert-Beer). La 
curva de calibración fue hecha con disoluciones de diferentes concentraciones con 
intervalos de concentración de acuerdo a cada colorante. 
 
Previo a los ensayos catalíticos se estableció el tiempo de equilibrio adsorción-desorción, 
para lo cual se siguió igualmente la desaparición de la respectiva señal del colorante por 
espectrofotometría, hasta que su concentración en la disolución fuera constante. Se 
calcula el porcentaje de decoloración (%D), mediante la siguiente ecuación 
 
%𝐷 = (
𝐶0 −  𝐶𝑡
𝐶0
) ×  100 
 
dónde 𝐶0 es la concentración inicial del colorante (mg.L-1) y 𝐶𝑡 es la concentración del 
colorante (mg.L-1) a un tiempo t. 
C
BA
Termostato
Compresor
Agua
Agua
Medidor 
de pH
Dosificador 
automático 
de peróxido
Agitador magnético
Lámpara
Tubo de 
cuarzo
Jeringa de 
muestreo
Capítulo 3. Evaluación Fotocatalítica 53 
 
La ecuación usada para calcular el porcentaje de conversión del colorante fue: 
 
%𝐶 = (
𝐶𝑡0 −  𝐶𝑡
𝐶𝑡0
) ×  100 
 
dónde 𝐶𝑡0 es la concentración (mg.L-1) del colorante a tiempo cero (t0). Esta 
concentración corresponde a la disolución en el equilibrio adsorción-desorción y 𝐶𝑡 es la 
concentración del colorante (mg.L-1) a un tiempo t. 
3.3 Resultados y discusión 
3.3.1 Ensayos catalíticos: degradación del colorantes amarillo 
reactivo 145 
 Condiciones de reacción 
Para establecer las condiciones adecuadas de reacción (pH, flujo de aire y carga de 
catalizador) a ser usadas en la degradación del colorante AR145, se decidió hacer los 
ensayos correspondientes con el sólido S50-50, debido a que este material es uno de los 
sólidos que presentó una alta mesoporosidad de acuerdo al análisis por el modelo BJH, 
permitiendo mejorar la accesibilidad de moléculas de gran tamaño a los sitios activos. 
 
Previo a los ensayos fotocatalíticos, se estableció experimentalmente un tiempo de 60 
minutos como período necesario para lograr el equilibrio dinámico adsorción-desorción 
del colorante sobre la superficie del catalizador. El proceso de adsorción se evaluó en la 
oscuridad a una temperatura de 25 °C; se utilizó 100 mL de una disolución de AR145 (20 
mg.L-1) en contacto directo con 20 mg de catalizador (200 ppm de catalizador) bajo 
agitación constante (500 rpm) y diferentes valores de pH (Figura 3.3a). El pH de la 
mezcla se ajustó con pequeñas gotas de ácido sulfúrico 1 M o NaOH 1 M. El proceso 
fotocatalítico se inicia (encendido de la lámpara, activando el flujo de aire y H2O2) una vez 
se ha llegado al equilibrio dinámico, tiempo en el cual se toma una muestra, a la que se 
le denomina, muestra de concentración a tiempo cero (𝐶𝑡0). 
 
La reacción química balanceada de la degradación del colorante AR145, asumiendo una 
mineralización completa, se muestra en la siguiente ecuación. 
 
𝑪𝟐𝟖𝑯𝟐𝟎𝑺𝟓𝑪𝒍𝑵𝟗𝑶𝟏𝟔 (𝒂𝒄)
𝟒−  +  𝟖𝟗𝑯𝟐𝑶𝟐 (𝒂𝒄) 
→  𝟐𝟖𝑪𝑶𝟐 (𝒈)  + 𝟗𝟏𝑯𝟐𝑶(𝒍) + 𝟗𝑵𝑶𝟑 (𝒂𝒄)
− + 𝟓𝑺𝑶𝟒 (𝒂𝒄)
= + 𝑪𝒍(𝒂𝒄)
− + 𝟏𝟔𝑯(𝒂𝒄)
+  
 
Los ensayos catalíticos a diferentes valores de pH (Figura 3.3b) permiten concluir que, a 
pH ácido (pH=3,6) el porcentaje de conversión es mucho mayor al encontrado a valores 
de pH de 5,6 y neutro. La posible explicación para este efecto puede estar relacionado 
con la cercanía de estos valores (pH de 5,6 y 7) al punto de carga cero del sólido, el cual 
esta reportado para la arcilla delaminada con titanio, alrededor de 5,3 a 5,6 (Damardji et 
al., 2009). En el punto de carga cero, la adsorción de este reactivo disminuye, así como 
también se ve afectada la trasferencia electrónica para la generación de las especies 
radicalarias. 
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Figura 3.3: Experimentos realizados para escoger las condiciones adecuadas de los 
ensayos fotocatalíticos. a) Curvas de adsorción a diferentes valores de pH. Ensayos 
fotocatalíticos: b) Efecto del pH (Flujo de aire 13 L.h-1, 130 mg S50-50, 650 mL AR145 20 
ppm). c) Efecto del flujo de aire (pH=3,6; 130 mg S50-50, 650 mL AR145 20 ppm). d) 
Efecto de la carga de catalizador (Flujo de aire 13 L.h-1, pH=3,6; 650 mL AR145 20 ppm). 
El reactor fue cargado con 650 mL de una solución de AR145 20 mg.L-1 (1,95 x 10-5 M) 
con agitación constante de 500 rpm. Se adicionó una solución de H2O2 (0,3 M; 2 mL.h-1 
durante 5 h). La temperatura de reacción fue de 25 ºC. 
 
De otro lado, el porcentaje de conversión experimentó un incremento al aumentar el flujo 
de aire (Figura 3.3c), esto permite concluir que la degradación del colorante se favorece 
con el aumento de la cantidad de oxígeno. De acuerdo a la literatura, el oxígeno actúa 
como agente aceptor de electrones en las reacciones de fotocatálisis, retirando los 
electrones fotogenerados en la banda de conducción y evita de cierta manera la 
recombinación electrón-hueco (Rauf et al., 2011). En cuanto a la carga de catalizador, se 
encontró que al aumentar la carga de 100 ppm a 200 ppm, el porcentaje de degradación 
también aumenta como producto de una mayor cantidad de sitios activos (Figura 3.3d). 
Sin embargo, al incrementar la carga a 300 y 400 ppm de catalizador, el comportamiento 
fue totalmente contrario al esperado, puesto que la conversión cayó a 79 y 65%, 
respectivamente. Este comportamiento es comúnmente asociado a un exceso de 
partículas sólidas, el cual reduce la penetración de la radiación hacia el seno del medio 
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de reacción, lo que conlleva a la disminución del porcentaje de degradación (Gaya y 
Abdullah, 2008; Rauf et al., 2011). 
 
Teniendo en cuenta los resultados anteriores, la evaluación del desempeño fotocatalítico 
de todos los sólidos delaminados se realizó a pH=3,6; la carga de catalizador fue de 200 
ppm y un flujo de aire seco de 13 L.h-1. Para cada ensayo catalítico, el reactor fue 
cargado con 650 mL de una solución de AR145 20 mg.L-1 (1,95 x 10-5 M) con agitación 
constante de 500 rpm. Se adicionó una solución de H2O2 (0,3 M; 2 mL.h-1 durante 5 h). 
La temperatura de reacción fue de 25 ºC. La reacción fue seguida por espectrofotometría 
a λmax = 418 nm, tomando 1 mL de muestra (filtrada en papel millipore 0,45 µm) a 
intervalos de tiempo determinados y empleando una curva de calibración (absorbancia 
vs. concentración). El intervalo de concentraciones empleada fue de 0,5 – 40 mg.L-1, con 
un coeficiente de correlación, R2 = 0,999. El límite de detección es LD = 0,11 ppm y límite 
de cuantificación LC = 0,40 ppm) 
 
En la Figura 3.4, se muestran las curvas de adsorción de cada uno de los sólidos, cuyos 
resultados permiten concluir que en la mayoría de los casos, la contribución del proceso 
de adsorción para la remoción del color es de tan sólo el 10%. 
 
  
Figura 3.4: Porcentaje de decoloración, producto de la adsorción sobre cada uno de los 
sólidos delaminados. El porcentaje de error es menor al 3%. 
 
 Desempeño fotocatalítico 
 
Los resultados del desempeño catalítico de los diferentes sólidos sintetizados se 
muestran en la Figura 3.5. El catalizador con mayor actividad corresponde al sólido S50-
50, el cual presenta un porcentaje de conversión igual a 98%. Se encontró que los 
sólidos delaminados que se sintetizaron empleando los polihidroxicátiones obtenidos a 
concentraciones bajas de ácido y temperatura de 50 °C, presentan mayor actividad que 
los sólidos sintetizados con las mismas concentraciones y temperatura de 110 °C. Al 
relacionar el comportamiento fotocatalítico de los sólidos con su caracterización, se 
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puede observar de forma general que los sólidos que mostraron mayor conversión fueron 
aquellos que presentaron una mayor área de mesoporos, y en especial el sólido S50-50. 
Además, este sólido mostró una mayor población de mesoporos, lo cual permite ratificar 
la importancia de la mesoporosidad para la degradación de la molécula “modelo” usada, 
permitiendo que dicho colorante pueda tener una mejor accesibilidad dentro la red de 
poros del material. Los análisis por DQO revelan que efectivamente, con el catalizador 
S50-50 se alcanzó el mayor porcentaje de mineralización (80%) del colorante AR145. 
 
 
Figura 3.5: a) Actividad fotocatalítica de los sólidos en la oxidación del colorante AR145 
(20 ppm). b) Actividad de los dos mejores catalizadores, los blancos de reacción y el 
ensayo de reutilización. El porcentaje de error es menor a 4%. 
 
Por otra parte, en la Figura 3.5b se compara la conversión lograda por el sólido S50-50 
frente a la contribución alcanzada por el efecto del peróxido de hidrógeno con radiación 
UV (sistema H2O2/UV) y el sistema H2O2/UV/Bentonita (Bentonita tratada bajo las 
mismas condiciones de síntesis: tratamiento ácido y temperatura de calcinación). Se 
puede observar claramente que el porcentaje de conversión sólo se debe a decoloración 
inducida por el sistema H2O2/UV y no a un posible proceso fotofenton como se podría 
pensar, ya que la arcilla contiene hierro y el pH de trabajo es similar al utilizado por dicho 
sistema. Esto es evidente puesto que la conversión que se alcanzó al usar la arcilla como 
fotocatalizador es muy similar al porcentaje de conversión que se logró con el sistema 
H2O2/UV, indicando que la arcilla (bajo las condiciones experimentales) es inactiva ante 
la degradación del colorante en cuestión. De acuerdo a la curva de conversión (Figura 
3.5b) se concluye que el sólido S50-50 presenta mayor actividad, incluso a menor tiempo 
de reacción, que la bentonita utilizada como catalizador. Al final de 9 horas de reacción el 
sólido S50-50 presentó 38% de conversión por encima de la alcanzada por los blancos 
de reacción (sistemas H2O2/UV y H2O2/UV/Bentonita). De otro lado, el ensayo de 
reutilización del sólido S50-50 permite concluir que el catalizador es estable, al menos, 
durante dos ciclos de reacción.  
 
En la Figura 3.6 se muestran los porcentajes de mineralización, establecidos por la 
demanda química de oxígeno (DQO) y calculados de acuerdo a la siguiente ecuación 
 
%𝑀 = [
(𝐷𝑄𝑂0 −  𝐷𝑄𝑂𝑓)
𝐷𝑄𝑂0
] × 100 
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donde 𝐷𝑄𝑂0 y 𝐷𝑄𝑂𝑓 equivalen al DQO inicial y final después de 9 horas de reacción, 
respectivamente. 
 
Los valores de demanda química de oxígeno se determinaron de acuerdo al 
procedimiento de reflujo cerrado estipulado en la norma NTC 3629. El uso de H2O2 en la 
reacción puede presentar sobreestimaciones del DQO. Para no incurrir en dicho error, se 
valoró la cantidad de peróxido al final de la reacción. La concentración de H2O2 en cada 
una de las soluciones pos-reacción fue determinada espectrofotométricamente, utilizando 
el sistema de hidroquinona-anilina catalizada por molibdato (Elnemma, 2004). Este 
método se fundamenta en la formación de un producto de adición entre la hidroquinona y 
la anilina en presencia de H2O2 (Elnemma, 2004). El producto de adición presenta un 
máximo de absorbancia a 570 nm, permitiendo determinar la cantidad de H2O2 aún en 
presencia del colorante, debido a que esta longitud de onda de máxima absorción no 
interfiere con las señales de éste. 
 
 
Figura 3.6: Comparación de los porcentajes de mineralización (%M) obtenidos con los 
diferentes sólidos delaminados. Control = 20 ppm AR145. Arcilla y H2O2 corresponden a 
los sistemas H2O2/UV y H2O2/UV/Bentonita, respectivamente. 
 
Los valores de mineralización del colorante fueron iguales o superiores al 60% para cada 
uno de los  sólidos delaminados. Los mayores porcentajes fueron alcanzados con los 
sólidos S50-50 y S20-50, manteniéndose la tendencia con relación al porcentaje de 
conversión. Adicionalmente, se encontró que el porcentaje de mineralización alcanzado 
con los sistemas H2O2/UV y H2O2/UV/Bentonita es prácticamente el mismo, con lo cual 
se puede corroborar que efectivamente el mineral de arcilla sólo, no afecta la 
degradación del colorante en las condiciones de trabajo. 
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De otro lado, es claro que el desempeño catalítico de los sólidos, además de ser 
favorecido por las características de mesoporosidad, es dependiente de los contenidos 
de titanio y de hierro incorporados. Una correlación entre las diferentes actividades 
catalíticas y el análisis químico de los sólidos, demuestra que los mejores desempeños 
están marcados por una relación de Ti/Fe alrededor de 0,20 (Tabla 2.3). Los sólidos S50-
50, S20-50 y S80-70 se destacan por su mejor desempeño catalítico, sus contenidos de 
Ti/Fe (0,20; 0,19 y 0,21, respectivamente) y los mayores valores de área superficial. Sin 
embargo, se observa que el sólido S20-110, aunque presenta un buen valor de área 
superficial, mostró menor desempeño catalítico, lo cual se atribuye a una relación de 
Ti/Fe muy alta (0,58). Esta relación alta sugiere la incorporación de cantidades muy 
pequeñas de hierro en TiO2.  Lo anterior indica que, para alcanzar un mejor desempeño 
catalítico de los sólidos, se requiere además un balance adecuado de los elementos 
hierro y titanio en las especies incorporadas en el mineral de arcilla.       
Al comparar el sólido S50-50 con TiO2 Evonik P25 de referencia (Figura 3.7), se observa 
que el TiO2 comercial presenta una mayor actividad a menor tiempo de reacción, lo cual 
se atribuye principalmente a la cantidad de fase activa muy superior con respecto a la 
cantidad de TiO2 contenida en la arcilla delaminada. Para corroborar dicha hipótesis, se 
preparó un sólido con mayor carga de fase activa (Tabla 3.1), sintetizado mediante tres 
intercalaciones sucesivas con las especies polihidroxicatiónicas obtenidas de la ilmenita 
en las condiciones correspondientes al sólido S50-50 y calcinado sólo una vez. El 
material resultante se le denominó S50-50(3). 
Tabla 3.1: Comparación del análisis químico del sólido S50-50 y S50-50(3). 
Sólido Al (%) Si (%) Fe (%) Ti (%) Ti/Fe 
Bentonita 9,28 23,86 6,13 0,56 0,091 
S50-50 8,77 24,47 5,81 1,18 0,203 
S50-50(3) 9,11 26,80 3,84 1,70 0,443 
Error 0,04 0,15 0,03 0,01 0,004 
 
El comportamiento fotocatalítico de este nuevo sólido se muestra en la Figura 3.7, a partir 
de la cual se puede concluir que después de nueve horas de reacción el porcentaje de 
conversión es similar al encontrado por el sólido de referencia y el sólido S50-50. Sin 
embargo, al comparar la curva de conversión a dos horas de reacción, se aprecia una 
diferencia importante en la degradación del colorante, siendo superior al encontrado con 
el sólido sintetizado mediante una sola intercalación (S50-50). Este resultado apoya la 
hipótesis planteada inicialmente, según la cual al aumentar la cantidad de especies 
intercaladas el comportamiento catalítico se favorece. 
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Figura 3.7: Comparación del comportamiento catalítico del TiO2 de referencia,  
el sólido S50-50 y el material S50-50(3). 
 
En la Figura 3.8 se compara el comportamiento fotocatalítico de algunos de los sólidos 
sintetizados ex situ (precursores) con el TiO2 de referencia (Evonik P25), en la 
degradación del colorante AR145. Se encontró que en general, con los sólidos 
precursores evaluados, se llega a un porcentaje mayor o igual a 85% en sólo 6 horas, 
disminuyendo el tiempo de reacción con relación a los sólidos delaminados. La 
conversión de los sólidos precursores casi llega a ser comparable con la del TiO2 de 
referencia. 
 
 
Figura 3.8: Comparación de: a) el porcentaje de conversión de algunos sólidos 
precursores y el TiO2 de referencia. El pH de trabajo fue el pH espontáneo alcanzado 
después de adicionar los diferentes sólidos (3,6 ≤ pH ≤ 3,7). b) Espectros IR de los 
sólidos post-reacción (post-rxn). 
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De igual forma, en la Figura 3.8b se presentan los espectros IR de los sólidos 
precursores después de la reacción, con lo cual se evidencia que no se encuentra 
materia orgánica adsorbida en los sólidos (no se presentan vibraciones relacionadas con 
estiramientos o flexiones de enlaces tipo C-C, anillos aromáticos o enlaces N-H, entre 
otros, característicos de la presencia del colorante AR145), ya que el perfil de IR para los 
sólidos evaluados es igual al encontrado antes de la reacción. Esto tal vez pueda sugerir 
que la reacción de oxidación del colorante ocurre en gran medida hasta su degradación 
total. 
3.3.2 Ensayos catalíticos: degradación del colorantes rojo básico 
46 
La evaluación fotocatalítica de los diferentes sólidos delaminados frente a la degradación 
del colorante rojo básico 46 mostró que, al emplear una concentración de 20 ppm de 
colorante y un pH entre 4,2 y 4,6, el colorante se adsorbió completamente en los 
catalizadores y no fue posible establecer un porcentaje de degradación oxidativa. Este 
resultado mostró la alta afinidad de este colorante catiónico con la superficie de los 
materiales sintetizados. 
 
Al elevar la concentración del colorante RB46 a 100 ppm, se encontró que efectivamente 
el proceso de adsorción tuvo lugar, quedando una cantidad de colorante en solución, con 
la cual se pudo evaluar el proceso de degradación fotocatalítica. En la Figura 3.9, se 
compara la adsorción del colorante sobre la bentonita y sobre el sólido representativo 
S80-110 (el comportamiento de los demás sólidos es similar al comportamiento 
experimentado por este material). En dicha figura se observa que el sólido modificado 
presenta menor adsorción que la arcilla de partida. Este comportamiento puede 
asociarse cualitativamente a la efectiva incorporación de las especies de Fe-TiO2 en el 
espacio interlaminar, lo cual ya ha sido verificado anteriormente.  
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Figura 3. 9: Adsorción del colorante RB46 sobre la bentonita y sobre el sólido S80-110 
Las condiciones experimentales empleadas para la adsorción del RB46, fueron similares 
a las usadas para el colorante AR145 con diferencias en la concentración (100 ppm 
RB46) y el pH espontaneo (4,2 a 4,6). 
 
Para el colorante RB46, el ensayo catalítico se dio inicio (encendido de la lámpara, flujo 
de aire y H2O2) después de dos horas, tiempo en el cual se llevó a cabo el equilibrio 
adsorción-desorción, y en el cual se toma una muestra, a la que se le denomina muestra 
de concentración a tiempo cero (𝐶𝑡0). 
 
La reacción química balanceada para la degradación del colorante RB46, asumiendo una 
mineralización completa, se representa en la siguiente ecuación. 
 
𝑪𝟏𝟗𝑯𝟐𝟒𝑺𝑵𝟔𝑶𝟒 (𝒂𝒄)  +  𝟔𝟒𝑯𝟐𝑶𝟐 (𝒂𝒄) 
→  𝟏𝟗𝑪𝑶𝟐 (𝒈)  + 𝟕𝟐𝑯𝟐𝑶(𝒍) + 𝟔𝑵𝑶𝟑 (𝒂𝒄)
− + 𝑺𝑶𝟒 (𝒂𝒄)
= + 𝟖𝑯(𝒂𝒄)
+  
 
Para cada ensayo catalítico, el reactor fue cargado con 650 mL de una solución de RB46 
100 mg/L (2,38 x 10-4 M) con agitación constante de 500 rpm y una carga de catalizador 
igual a 200 mg/L. Se adicionó una solución de H2O2 (0,96 M; 2 mL/h durante 5 h). La 
temperatura de reacción fue de 25 ºC y el pH espontáneo alcanzado fue de 4,2 a 4,6. La 
reacción fue seguida por espectrofotometría UV-Vis a λmax = 530 nm, tomando 1 mL de 
muestra (filtrada en papel millipore 0,45 µm) a intervalos de tiempo determinados y 
empleando una curva de calibración (absorbancia vs. concentración). El intervalo de 
concentraciones empleado fue de 0,5 a 20 mg L-1, con un coeficiente de correlación, R2 = 
0,999. El límite de detección LD = 0,04 ppm y límite de cuantificación LC = 0,14 ppm. 
 
Los resultados encontrados se muestran en la Figura 3.10, donde se compara el 
comportamiento catalítico del sólido S80-110 y del TiO2 Evonik P25 usado como 
referencia. La degradación del colorante RB46 empleando el sólido S80-110 fue de tan 
sólo el 20%, un porcentaje bastante bajo comparado con el sólido de referencia (70% de 
S80-110
Bentonita
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 30 60 90 120 150 180
%
 D
ec
ol
or
ac
ió
n
Tiempo (min)
62 Síntesis de bentonita delaminada con especies de Fe-TiO2 obtenidas del mineral 
ilmenita y su evaluación fotocatalítica en la degradación de colorantes textiles 
 
conversión), lo cual puede estar asociado en primer lugar a la cantidad reducida de fase 
activa (Fe-TiO2) empleada en el sólido S80-110. Otra posible causa puede ser la fuerte 
adsorción del colorante sobre la superficie del catalizador, impidiendo la absorción de 
radiación y también la adsorción de otras especies como el H2O2 o el oxígeno, procesos 
importantes para que se desarrolle el proceso fotocatalítico. 
 
Figura 3.10: Evaluación fotocatalítica de los sólidos S80-110 y TiO2 de referencia (Evonik 
P25) en la degradación del colorante RB46. 
 
La cantidad de colorante adsorbido puede ser regulada con el pH del sistema. Para el 
caso específico de la adsorción de colorantes catiónicos (como RB46) sobre la superficie 
de minerales de arcilla, se conoce que la adsorción disminuye al disminuir el pH. Este 
hecho se explica por la presencia de repulsiones electrostáticas entre la carga positiva 
del colorante y la superficie, igualmente protonada, del mineral arcilloso (Selvam et al., 
2008; Karim et al, 2009). Por tanto, es apropiado trabajar a pH espontáneo (4,2 a 4,6), 
debido a que es un pH relativamente ácido. Para atacar el problema de la adsorción se 
prefirió seguir trabajando a pH espontáneo y aumentar la carga de la fase activa 
mediante intercalaciones sucesivas de las especies intercalantes (Fe-TiO2); para esto se 
realizaron tres intercalaciones sobre el sólido S80-110 (denominado en adelante como 
S80-110(3)) y finalmente se calcinó una vez a la misma temperatura (400 °C por 2 h). Lo 
anterior se hizo bajo la hipótesis de saturar los sitios de intercambio remanentes en el 
material y con ello bloquear o disminuir un poco los sitios de adsorción con las especies 
de Fe-TiO2. 
 
Como resultado, se obtuvo un mayor nivel de adsorción del colorante sobre el nuevo 
catalizador (Figura 3.11), lo cual puede tener una explicación desde el punto de vista de 
la síntesis: debido a que el mineral de arcilla es sometido en cada una de las 
intercalaciones a un tratamiento ácido, dado que en este medio es donde se encuentran 
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las especies[FexTi(8-x)O8(OH)12(H2O)m]n+, posiblemente se pudo hidrolizar la superficie de 
la arcilla generando más sitios de adsorción. 
 
 
Figura 3.11: Comparación de la adsorción entre la bentonita el sólido S80-110 y el sólido 
intercalado tres veces S80-110(3). 
 
Por otra parte, de acuerdo a los ensayos preliminares mostrados en la Figura 3.12a, se 
encontró que la adsorción del colorante RB46 sobre la arcilla natural disminuye al 
aumentar la temperatura de calcinación de este mineral. Igualmente se tiene que, la 
intercalación de las especies de Fe-TiO2 conduce a una disminución de la adsorción del 
colorante (Figura 3.9). En este mismo sentido, se observó que al aumentar la 
temperatura de calcinación del sólido ex situ (P80-110), de 400 °C a 700 °C, no hubo 
transformación de la fase anatasa a rutilo. Sin embargo, se encuentra que al aumentar la 
temperatura de calcinación la cristalinidad del material también aumenta (Figura 3.12b). 
Por todo lo anterior, se espera que la síntesis de S80-110(3) calcinado a temperaturas 
superiores permita reducir la adsorción del colorante y así aumentar la actividad del 
catalizador. 
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Figura 3.12: a) Adsorción del colorante RB46 sobre la arcilla calcinada a diferentes 
temperaturas. b) difractogramas del sólido P80-110 calcinado a diferentes temperaturas. 
 
La Figura 3.13a se muestra claramente que la adsorción del colorante disminuye a 
medida que aumenta la temperatura de calcinación del catalizador, lo que está de 
acuerdo con los argumentos planteados anteriormente. La actividad catalítica de estos 
catalizadores se muestra en la Figura 3.13b, cuyos resultados revelan un aumento en la 
actividad catalítica de los nuevos sólidos durante un tiempo de 5 horas de reacción, 
lográndose un porcentaje de conversión de 45% con el catalizador calcinado a 700 °C. 
  
Figura 3.13: a) Adsorción del colorante RB46 y b) actividad catalítica, para el sólido S80-
110(3) calcinado a 500 °C, 600 °C y 700 °C. 
 
Al aumentar el tiempo de reacción de 5 a 24 horas, el porcentaje de degradación del 
colorante aumentó significativamente, obteniéndose 91% de conversión usando el sólido 
S80-110(3)-700 °C (Figura 3.14). El sólido S50-50(3)-700 °C, obtenido bajo condiciones 
similares al S80-110(3)-700 °C, también alcanzó un porcentaje importante de 
degradación de RB46 (83% de conversión). Lo anterior indica que, al aumentar la carga 
de las especies intercalantes en el mineral de arcilla y la temperatura de calcinación de 
los sólidos, se obtienen catalizadores favorables para la degradación del colorante. La 
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interpretación más adecuada sugiere que con ello se disminuye la adsorción del 
colorante sobre la superficie del catalizador, permitiendo que se lleve a cabo el proceso 
fotocatalítico. Por tanto, se concluye que la interacción adsorbente-adsorbato 
(catalizador-colorante) debe ser moderada.  
 
Figura 3.14: Conversión catalítica de los sólidos S80-110(3) y S50-50(3), calcinados a 
temperaturas superiores (600 °C, 700 °C), en la degradación foto-asistida del colorante 
rojo básico 46, después de 24h de reacción. 
3.4 Conclusiones 
La síntesis de materiales nanoestructurados, con especies de Fe-TiO2 extraídas del 
mineral ilmenita e intercaladas en el mineral de arcilla tipo bentonita, permitió obtener 
sólidos con actividad catalítica muy importante en la degradación fotoasistida del 
colorante textil amarillo reactivo 145. Además, se debe destacar que la degradación del 
colorante se pudo llevar a cabo en condiciones de reacción realmente suaves (25 °C y 
presión atmosférica), con potencia de iluminación y carga de catalizador muy bajas, lo 
cual hace interesante la aplicación de los sólidos sintetizados. A pesar de que todos los 
sólidos permitieron llegar a porcentajes de degradación del colorante por encima de del 
70%, se puede decir que la diferencia al obtener mayores porcentajes de conversión se 
encuentra marcada por la mesoporosidad del material, ya que los sólidos con mayor 
mesoporosidad presentaron mayor conversión. Esto puede ser atribuido a una mejor 
movilidad de los reactivos en las cavidades del sólidos para llegar hasta las fase activa. 
 
Por otra parte, la estructura del colorante fue un factor determinante; a pesar de que 
ambos colorantes son azoicos, su estructura y carga son importantes e incidentes en el 
desempeño fotocatalítico de los sólidos sintetizados. Por ello, se observó mayor actividad 
catalítica en la degradación del colorante amarillo reactivo 145, el cual es un colorante 
aniónico. En este caso, se asume que debió ocurrir una interacción moderada entre el 
adsorbato y el adsorbente (colorante-catalizador). No obstante, una probable interacción 
fuerte del colorante rojo básico 46 (colorante catiónico) con el catalizador, dio origen al 
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detrimento de la actividad catalítica. Debe recordarse que tanto el mineral de arcilla como 
los sólidos modificados poseen sitios de intercambio catiónico. 
 
La elevación de la temperatura de calcinación de los catalizadores obtenidos favoreció la 
modificación de sus propiedades superficiales, reduciendo los niveles de adsorción y con 
ello permitiendo elevar los porcentajes de degradación del colorante rojo básico 46 
después de 24 horas de reacción. 
 
 
  
 
4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
 
Los objetivos trazados en el desarrollo de la presente investigación fueron orientados  a 
evaluar la potencialidad de dos minerales colombianos (bentonita e ilmenita)  como 
materia prima para la síntesis de sólidos catalíticamente activos para la descomposición 
fotoasistida de colorantes empleados en la industria textil.  
 
El problema se aborda inicialmente con una caracterización estructural y de composición 
de los dos minerales naturales. A continuación se procedió con la extracción de las 
especies polihidroxicatiónicas de hierro-titanio a partir del mineral ilmenita, con la 
consecuente intercalación de las mismas en el espacio interlaminar de un mineral de 
arcilla (bentonita). Posterior a un proceso de lavado y calcinación, se logró obtener un 
conjunto de sólidos nanoestructurados, a los cuales se les evaluó su potencial actividad 
fotocatalítica. Por último se sintetizaron sólidos ex situ (precursores) a partir de las 
disoluciones intercalantes. Esta síntesis permitió obtener especies similares a las que se  
incorporaron dentro del mineral de arcilla, y por lo tanto facilitó la caracterización de las 
mismas.  
 
De acuerdo a lo anterior y según los objetivos planteados, los resultados obtenidos en el 
presente trabajo de investigación permiten extraer las siguientes conclusiones: 
 
I. La ruta de síntesis planteada para la obtención de las especies de hierro – titanio 
a partir del mineral ilmenita (natural) y su intercalación en la bentonita fue 
apropiada, puesto que condujo a la síntesis exitosa de nuevos materiales de 
configuración exfoliada o delaminada con especies de Fe-TiO2 fotocatalíticamente 
activas. 
  
II. De acuerdo a las diferentes técnicas de caracterización, los cambios 
estructurales, de composición química, texturales, ópticos y morfológicos 
experimentados por el material de partida sugieren la presencia de las especies 
de Fe-TiO2 en el espacio interlaminar del mineral de arcilla. Los análisis texturales 
y estructurales confirmaron la delaminación efectiva del mineral de arcilla y la 
generación de mesoporosidad apropiada para el acceso y movilidad de moléculas 
estudiadas en la reacción.   
 
III. La caracterización óptica de los diferentes sólidos modificados (arcillas de 
laminadas) permitió establecer la región de trabajo de iluminación con radiación 
ultravioleta, para la generación del par electrón-hueco (mecanismo por el cual 
ocurre la fotocatálisis).  
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IV. Los resultados de la caracterización de los sólidos obtenidos ex situ, confirmaron 
la presencia de la fase tipo anatasa, la cual es la fase del TiO2 que presenta 
mayor actividad fotocatalítica. De igual forma se encontró que dichas especies 
presentan diferentes contenidos de hierro en su estructura. 
 
V. Los diferentes sólidos mostraron actividad fotocatalítica en la degradación del 
colorantes amarillo reactivo 145 (AR145) en presencia de peróxido de hidrogeno 
diluido y aire, obteniéndose un alto porcentaje de conversión (98%) con el sólido 
S50-50. Dentro de los diferentes materiales sintetizados, el sólido S50-50 logró el 
mayor porcentaje de degradación del colorante. De otro lado, se encontró que la 
fuerte afinidad del colorante rojo básico 46 para adsorberse en la superficie de los 
catalizadores, obstaculizó la degradación eficiente de dicho colorante. 
Tratamientos posteriores sobre los sólidos permitieron mejorar la degradación del 
colorante rojo básico 46 (91% en el mejor de los casos, después de 24 horas de 
reacción) 
   
VI. Los altos porcentajes de conversión alcanzados por los mejores catalizadores en 
la degradación de los dos colorantes textiles comerciales estudiados (compuestos 
azoicos reconocidos en literatura como recalcitrantes) bajo condiciones de 
reacción realmente suaves (25 °C, presión atmosférica e irradiación con potencia 
muy baja), son evidencias claras que permiten afirmar el éxito de la síntesis de 
materiales nanoestructurados con potencialidad fotocatalítica.  
 
4.2 Recomendaciones 
Optimizar la ruta de síntesis mediante la utilización de minerales tipo ilmenita de origen 
geológico diferente, cuyo contenido de titanio garantice una mayor extracción de 
especies de TiO2 y Fe-TiO2.  
 
Experimentar las extracciones de las especies intercalantes, a partir de la ilmenita, 
empleando hidróxido de potasio (KOH) en remplazo de ácido sulfúrico.  
 
Según los resultados expuestos, se ha avanzado en la obtención de materiales  con 
propiedades importantes, cuya actividad catalítica permite degradar, de forma individual, 
colorantes azoicos de estructuras complejas. Sin embargo, teniendo en cuenta que las 
aguas residuales presentan mezclas, no sólo de colorantes sino de una amplia variedad 
de iones inorgánicos y otros compuestos químicos que puede afectar la estabilidad y el 
buen funcionamiento de los sistemas planteados en el presente trabajo, se recomienda  
evaluar la actividad fotocatalítica de los sólidos en aguas residuales que simulen los 
desechos completos de la industria textil. 
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Resumen 
 
Se sintetizó una serie de sólidos nanoestructurados, obtenidos por la intercalación de 
nanopartículas de TiO2 o Fe-TiO2 en espacios interlaminares de un mineral de arcilla 
esmectítico. Los nuevos materiales se  obtuvieron mediante la modificación simultánea de dos 
minerales naturales: una bentonita y una ilmenita. La caracterización estructural de los sólidos 
se llevó a cabo mediante difracción de rayos X. La composición elemental fue determinada por 
fluorescencia de rayos X. Las propiedades texturales y morfológicas fueron evaluadas por 
sortometría de nitrógeno y microscopía electrónica de barrido, respectivamente. Los 
resultados obtenidos indican la modificación efectiva de los minerales con la consecuente 
obtención de nuevos sólidos (arcillas delaminadas) con actividad catalítica en la degradación 
fotoasistida del colorante comercial amarillo reactivo 145 (AR145). 
Palabras clave: Bentonita; ilmenita; arcilla delaminada; dióxido de titanio; colorantes textiles; 
amarillo reactivo 145. 
 
1. Introducción 
El dióxido de titanio (TiO2) es ampliamente usado en la degradación fotocatalítica de 
contaminantes orgánicos recalcitrantes presentes en medio acuoso, entre ellos los colorantes 
empleados en la industria textil. Sin embargo, las partículas finas de TiO2 deben separarse y 
 recuperarse  del medio de reacción. Las partículas de TiO2 remanentes en los cuerpos de aguas son 
tóxicas para ciertos microorganismos (1); por ello, se requiere la síntesis de TiO2 sobre un soporte 
adecuado que permita una buena dispersión de los sitios activos y facilite la remoción del 
catalizador del medio de reacción (2). Los minerales de arcilla son buenos soportes catalíticos y 
fáciles de modificar. A partir de éstos se pueden obtener sólidos mesoporosos (arcillas 
delaminadas) con buenas propiedades difusionales. La preparación de TiO2/arcilla delaminada 
puede ser obtenida incorporando polihidroxocationes de titanio ([TiO(OH)x]mn+) sobre la arcilla 
previamente delaminada o por adición de la disolución polihidroxocatiónica sobre el mineral de 
arcilla previamente expandido con moléculas orgánicas de gran tamaño y elevado peso molecular,
las cuales favorecen la delaminación (3). Sin embargo, se ha encontrado que la intercalación 
directa de polihidroxocationes de Fe-TiO2 induce la delaminación de arcillas tipo bentonita (2) sin 
necesidad de usar procedimientos adicionales. 
El uso del mineral ilmenita como fuente de titanio (FeTiO3) tiene la ventaja adicional de 
proporcionar titanio dopado con Fe3+. Esta especie dopante mejora el desempeño catalítico del 
TiO2 para la fotodegradación de colorantes textiles (4). El objetivo de este trabajo es explorar una 
ruta de síntesis directa para la preparación de Fe-TiO2/mineral de arcilla a partir de dos minerales 
(ilmenita y bentonita) y evaluar su desempeño fotocatalítico en la degradación de un colorante 
azoico usado en la industria textil. 
 
2. Sección experimental 
La síntesis de los sólidos se realizó mediante extracción de Fe3+ y Ti4+ del mineral ilmenita, 
haciendo algunas variaciones al proceso del sulfato (5). Se hicieron ensayos usando 18 g de 
ilmenita y 32,0 mL de ácido sulfúrico (Merck, 98%) a diferentes concentraciones (20%, 50%, 80%). 
De igual forma, se varió la temperatura de reacción en 50, 70 y 110 °C. De esta forma se obtienen 
disoluciones acuosas con especies polihidroxocationes de Fe-Ti (denominadas disoluciones 
intercalantes), las cuales fueron adicionadas lentamente sobre diferentes suspensiones al 2% p/v 
de arcilla en agua, hasta alcanzar una relación de 10 mmol de Ti por gramo de arcilla. Luego que la 
mezcla permaneció 24 horas bajo agitación, los sólidos resultantes se lavaron varias veces con 
agua desionizada, se secaron a 60 °C y luego se calcinaron a 400 °C por dos horas (2). Para tener 
información de las especies de hierro-titanio incorporadas en el mineral de arcilla, se sintetizaron 
 dichas especies ex-situ a partir de la hidrólisis en reflujo a pH 1,2 de cada una de las soluciones 
intercalantes y se siguió el mismo proceso de lavado y calcinación ya descrito. Los materiales 
obtenidos se denotan de acuerdo a las condiciones de extracción de las especies de Fe-Ti; por 
ejemplo, las arcillas modificadas S50-50 y S50-110 o los sólidos precursores P50-50 y P50-110 
corresponden a los sólidos preparados empleando una solución de ácido sulfúrico al 50% y 
temperaturas de 50 ó 110 °C, respectivamente. Los materiales se caracterizaron por fluorescencia 
de rayos X (FRX, MagixPro PW-2440 Philips), difracción de rayos X (DRX, Panalytical X´Pert PRO 
MPD, λ=1.54056 Å), sortometría de nitrógeno (Micromeritics ASAP 2020) y microscopía 
electrónica de barrido (FEI Quanta 200). Los ensayos catalíticos se llevaron a cabo en un reactor 
tipo semi-batch con lámpara UV-Vis (0,4 W). La reacción se siguió mediante la cuantificación del 
colorante amarillo reactivo 145 (AR145) en un espectrofotómetro Jenway 7305 UV/visible (λ = 418 
nm). Para cada ensayo catalítico el reactor fue cargado con 650 mL de AR145 (1,33 x 10-5 moles), 
0,130 g de catalizador,  peróxido de hidrógeno (0,3 M; 2 mL/h durante 5 h), un flujo de aire de 13 
L/h. El pH de la reacción fue ajustado a 3,6 y la temperatura de reacción fue controlada a 25,0 °C. 
 
3. Resultados y discusión 
La composición química del mineral ilmenita mostró un material constituido principalmente por 
hierro y titanio con pequeñas cantidades de silicio y aluminio como impurezas. La composición 
elemental encontrada para la arcilla es típica de minerales de arcilla tipo esmectita. El análisis 
químico de los sólidos modificados mostró un aumento en la relación de Ti/Fe comparado con el 
valor del mineral de arcilla antes de la modificación, esto verifica la incorporación de dichas 
especies (Tabla 1a). El análisis químico de los precursores presentó un elevado porcentaje de Ti y 
baja cantidad de hierro; la cantidad de este último puede ser controlada por las condiciones de 
síntesis (temperatura y concentración de H2SO4) (Tabla 1b). 
En los perfiles de difracción de los sólidos modificados desapareció la señal típica de la esmectita, 
d001=14,70 Å, indicando que el mineral de arcilla perdió el orden estructural de largo alcance o de 
apilamiento de las láminas (Figura 1a), lo que verifica la delaminación del mineral arcilloso 
generando sólidos nanoestructurados (2).  
 Tabla 1. Composición química de a) los sólidos modificados y b) los sólidos denominados 
precursores. * Bentonita homoionizada con sodio,      ** 
 
La Figura 1b muestra el patrón de difracción de rayos X del mineral ilmenita, en el cual  se 
evidencian las señales propias para el titanato de hierro (6). En esta misma figura se encuentran 
los perfiles de difracción de rayos X de los sólidos precursores, cuyos perfiles corresponden a la 
fase anatasa, y es de resaltar que no aparecen señales propias de óxidos de hierro a pesar de que 
el hierro fue encontrado por FRX, lo que quizá pueda deberse a una posible sustitución isomórfica. 
El ensanchamiento y la baja intensidad de los picos (Figura 1b), son atribuidos a la posible 
incorporación del hierro en la red cristalina de TiO2 (4), lo cual puede generar un aumento en el 
valor de la energía de red cristalina de la estructura sustituida (anatasa) ocasionando mayor 
dificultad en el proceso de cristalización (2). 
La micrografía correspondiente a la arcilla sódica (Figuras 2a-b) muestra agregados de granos con 
superficie relativamente lisa; mientras que las imágenes correspondientes a los sólidos 
modificados revelan un cambio morfológico importante que pone en evidencia la formación de 
granos con superficies altamente erosionadas (Figuras 2c-d), lo que está relacionado con la 
exfoliación o delaminación del mineral, como lo confirmó el análisis por difracción de rayos X. Las 
micrografías SEM para los sólidos precursores (Figuras 2e-f) son bastante regulares con formas 
bien definidas y cuyas características no fueron observadas en las micrografías de los sólidos 
modificados, permitiendo concluir que no existen dichas especies precursoras por fuera (de forma 
independiente) de los sólidos modificados. 
  
 
 
 
 
 
 
 
Por medio de la sortometría de N2 se encontró un aumento en el área superficial de cada uno de 
los sólidos modificados (Tabla 2). Además hubo un aumento en el área de mesoporos comparado 
con la arcilla de partida, lo que confirma que el material de arcilla realmente sufrió un proceso de 
delaminación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La Figura 3a muestra los resultados de la evaluación catalítica de los sólidos modificados frente a 
la oxidación fotoasistida, en medio acuoso diluido, del colorante comercial amarillo reactivo 145 
(AR145). El catalizador con mayor actividad corresponde al sólido S50-50, el cual presenta un 
porcentaje de conversión igual a 98%. Se encontró que los sólidos delaminados que fueron 
sintetizados empleando concentraciones bajas de ácido y temperatura de 50 °C presentan mayor 
actividad que los sólidos sintetizados con las mismas concentraciones y temperatura de 110 °C. 
Tabla 2. Comparación de las áreas específicas de la 
bentonita de partida y los sólidos delaminados. 
Figura 2. Imágenes obtenidas por SEM de los sólidos. a) y b) arcilla de 
partida, c) S50-50, d) S50-110, e) P50-50 y f) P50-110. 
Figura 1. (a) Comparación de los 
perfiles de DRX de los sólidos 
modificados. (b) Difractogramas 
de los sólidos obtenidos ex-situ 
a partir de las disoluciones interca-
lantes (• ilmenita, ◊ anatasa,   ru- 
tilo, TiO2 de referencia Evonik P25 ). 
 Asimismo, al comparar el sólido S50-50 con el sólido de referencia (TiO2 Evonik P25) (Figura 3b), se 
observa que el TiO2 comercial presenta una mayor actividad a menor tiempo de reacción, lo cual 
se debe principalmente a la cantidad de fase activa muy superior con respecto a la cantidad de 
TiO2 contenida en la arcilla delaminada. Sin embargo el sólido S50-50 presenta mayor actividad, 
incluso a menor tiempo de reacción, que la bentonita utilizada como catalizador.   
 
 
 
 
 
4. Conclusiones 
La ruta utilizada fue efectiva para la síntesis de sólidos delaminados nanoestructurados, a partir de 
dos minerales (bentonita e ilmenita), con actividad fotocatalítica en la degradación del colorante 
textil amarillo reactivo 145.
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Introducción
El dióxido de titanio (TiO2) es un semiconductor que se 
encuentra en la naturaleza en tres tipos de estructuras 
polimórficas comunes: anatasa, rutilo y broquita [1]. Este 
material ha tenido gran importancia debido a sus numerosas 
aplicaciones, entre las que se destaca, la fotocatálisis 
heterogénea dado que, en su fase predominantemente de 
anatasa, presenta excelentes propiedades catalíticas y 
fotocatalíticas para la degradación de contaminantes en el aire y 
medio acuoso, lo cual es muy atractivo para la solución de 
problemas ambientales [2, 3]. Sin embargo, a pesar de que el 
TiO2 es un catalizador promisorio para la degradación de 
contaminantes [2, 3], presenta baja eficiencia cuántica debido a 
la recombinación de pares electrón-hueco [4] y sólo es activo 
bajo irradiación con luz ??? ??? ?? ???? ???. La mayoría de las 
veces, la reacción fotocatalítica involucra al TiO2 en suspensión, 
lo que hace difícil la remoción de las partículas finas del medio 
de reacción. Recientemente se ha encontrado que las partículas 
finas de TiO2 remanentes en aguas residuales son capaces de 
penetrar las células de algunos microorganismos abatiendo 
ciertas formas de vida y causando desequilibrio en ciertos 
ecosistemas [5]. Por ello, se requiere la síntesis de TiO2 sobre un 
soporte adecuado que permita una buena dispersión de los sitios 
activos y facilite la remoción del catalizador del medio de 
reacción [6]. Asimismo, múltiples publicaciones indican que el 
dopaje de TiO2 con metales de transición permite obtener 
estructuras con valores de band gap en la región del espectro 
visible, con aumento en la eficiencia cuántica, señalando al Fe3+
como la especie más significativa [7]. Trabajos recientes 
muestran la posibilidad exitosa de intercalación de partículas de 
Fe-TiO2 (TiO2 dopado con Fe
3+) en los espacios interlaminares 
de una bentonita, presentando buena actividad catalítica en la 
reacción de oxidación total de fenol en medio acuoso diluido 
empleando niveles muy bajos de irradiación UV [6]. Dado que 
las propiedades texturales de los catalizadores heterogéneos 
juegan un papel importante en su desempeño, en este trabajo se 
evaluaron las propiedades texturales de una bentonita 
colombiana modificada por la intercalación de especies de TiO2
y Fe-TiO2 obtenidas del mineral ilmenita, el cual es propuesto
como precursor para la obtención de dichas especies dado que es 
mucho más económico, abundante y de fácil manejo que otros 
precursores utilizados para este tipo de síntesis.
Materiales y Métodos
La síntesis de los sólidos se llevó a cabo mediante la 
extracción de Fe3+ y Ti4+ del mineral ilmenita, proveído por el 
Servicio Geológico Colombiano (antes Ingeominas), haciendo 
algunas variaciones al proceso del sulfato, para lo cual se 
desarrollaron ensayos usando una masa constante de ilmenita de 
50,0 g y un volumen de 70,0 mL de ácido sulfúrico a diferentes 
concentraciones (20 %, 50 % y 80 %), a una temperatura de 110 
ºC y un tiempo de extracción igual a una hora. De esta forma se 
obtiene una solución acuosa con especies polioxicatiónicas de 
Ti, la cual es adicionada directamente sobre una suspensión al 
2% de arcilla en agua (preparada 24 horas antes). Luego que la 
mezcla permaneció 24 horas bajo agitación vigorosa, los sólidos 
resultantes se lavaron varias veces con agua destilada, se secaron 
a 60 ºC y posteriormente fueron calcinados a 400 ºC por dos 
horas [6]. Los sólidos obtenidos reciben el nombre de acuerdo a 
las condiciones a las que se llevó a cabo la extracción: los 
sólidos S80-110 y S50-110, son los sólidos sintetizados 
utilizando las soluciones obtenidas a una temperatura de 110 ºC 
y una solución de ácido sulfúrico al 80 y 50 % respectivamente.
La caracterización de los materiales sintetizados se realizó por 
fluorescencia de rayos X (FRX), difracción de rayos X (DRX) y
las propiedades texturales de los sólidos se determinaron 
mediante isotermas de adsorción de nitrógeno, tomadas a 77 K 
usando un equipo Micromeritics ASAP 2020 en el intervalo de 
presiones relativas (P/P0) de 1x10
-5 a 0,99. Las muestras se 
desgasificaron previamente a 350 ºC por 4 horas. Para el cálculo 
de las áreas superficiales se empleó el modelo BET en el 
intervalo de presiones relativas 0,05?P/P0?0,35. Los volúmenes 
de microporos (Vmp) y áreas de microporos se determinaron por 
medio de curvas t y los volúmenes totales de poro (Vt) se 
calcularon empleando el método de Gurvitsch [8].
Resultados y Discusión
De acuerdo con el análisis químico (Tabla 1), el mineral ilmenita 
de partida presenta un alto contenido de titanio (18,84%) y de 
hierro (40,13%), frente a los contenidos de silicio (2,39%) y de 
aluminio (0,73%) correspondientes a impurezas (óxidos) dentro 
del material. El análisis químico de la arcilla (bentonita sódica, 
B/Na) muestra una composición típica de esmectita [9]. A partir 
del análisis elemental se observa la incorporación efectiva de 
titanio en los sólidos sintetizados, comparados con la matriz
original (mineral de arcilla) y donde se evidencia el efecto que 
tiene la concentración del ácido, dado que se presenta un 
aumento en la incorporación tanto de Ti como de Fe a medida 
que se disminuye la concentración de ácido durante el proceso 
de extracción.
Tabla 1. Composición Química de los minerales de partida y los 
sólidos modificados.
Sólidos %Si %Al %Ti %Fe
Ilmenita 2,39 0,73 18,84 40,13
B/Na 23,86 9,28 0,56 6,13
S80-110 27,47 9,78 1,02 6,03
S50-110 27,20 9,80 1,14 6,18
S20-110 27,12 9,81 1,69 6,43
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En la Figura 1 se muestra la modificación exitosa de la arcilla de 
partida dado que en los perfiles de difracción de los sólidos 
modificados desaparece la señal típica de la esmectita, d001 =
14,70 Å, indicando que el mineral de arcilla ha sufrido una 
modificación estructural a causa de la incorporación de especies 
intercalantes. Al desaparecer la señal d001 se ha perdido el orden 
estructural de largo alcance o apilamiento de las láminas, lo que 
verifica la delaminación del mineral arcilloso. Las señales 
correspondientes a las especies de hierro y de óxido de titanio no 
se logran observar en los perfiles de difracción de los sólidos 
debido a que constituyen especies amorfas o porque se 
encuentran presentes en pequeñas cantidades y no son detectadas 
por dicha técnica. 
Figura 1. Patrones de difracción a ángulos bajos de la bentonita sódica 
y de los sólidos  sintetizados.
Las isotermas de adsorción de nitrógeno de la arcilla sódica y de 
los sólidos modificados se muestran en la Figura 2a. Las 
isotermas revelan mayores volúmenes de adsorción de nitrógeno 
en los sólidos sintetizados que en la arcilla de partida. La forma 
de todas las isotermas permite clasificarlas como tipo II, según 
la clasificación de la IUPAC con histéresis tipo H3, lo que es 
atribuido a sólidos macro y mesoporosos con poros en forma de 
rendijas con tamaños no uniformes [8]. Las curvas de 
distribución de tamaño de poro BJH (Figura 2b), ponen en 
evidencia el aumento de la fracción de mesoporos en el intervalo 
de 25 a 80 Å (radios de poro), como consecuencia de la 
modificación de los sólidos. Esto concuerda con la modificación 
estructural (delaminación de la arcilla) verificada por difracción 
de rayos X y confirma nuevamente la alteración de las 
propiedades texturales del mineral arcilloso hacia la 
conformación favorable de estructuras mesoporosas.
En la Tabla 2 se muestran los diferentes parámetros texturales de 
los sólidos sintetizados, observándose que efectivamente los 
sólidos sintetizados presentan mayor área superficial que la 
arcilla de partida. El incremento en las áreas de micro y 
mesoporos indica claramente la modificación exitosa del 
material con la formación de sistemas de porosidad favorable 
para ser usados en catálisis heterogénea. Asimismo, el volumen 
de poro de los sólidos modificados, calculado según el método
de Gurvitsch [8], es mayor en todos los casos que el 
correspondiente a la arcilla inicial.
Figura 2. : Isotermas de adsorción (a) y curvas BJH de distribuciones 
de tamaño de poro (b).
Tabla 2. Comparación de las propiedades texturales de los 
diferentes sólidos.
Sólido
Área 
BET 
(m2g-1)
Área  
micro
poro
(m2g-1)
Área 
meso
poro
(m2g-1)
Vmp
(cm3g-1)
Vtotal
(cm3g-1)
B/Na 47 15,3 31,7 0,005 0,075
S20-110 102 53,7 48,3 0,019 0,124
S50-110 115 62,1 52,9 0,022 0,122
S80-110 107 53,7 49,3 0,019 0,134
Importancia
La ruta de síntesis usada en el presente trabajo permite
avanzar en el diseño de nuevos materiales de porosidad 
controlada y potencialmente activos como catalizadores de 
reacciones fotoasistidas.
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Recently, the synthesis of TiO2- and Fe-TiO2-intercalated clays has been developed and the solids studied as photo-
catalysts in the degradation of organic compounds in aqueous solution (Kameshima et al., 2009; Damardji et al., 2009a 
and 2009b; Carriazo et al., 2010). Some advantages of this solids regarding pure TiO2 (anatase) are the optimization of 
this semiconductor by means of its dispersion on the clay, an appropriate and low cost catalytic supports, and the shift of 
the TiO2 band-gap value toward visible spectrum values (higher wavelength) by doping with iron (III) ions (Carriazo et al., 
2010). This shift of the band-gap allows the possible use of these solids as catalysts under solar light, with higher 
efficiency. Another advantage is the mesoporous framework generated from this solid system. However, the synthesis of 
TiO2- and Fe-TiO2-intercalated clays should be improved in order to reduce the cost of this process. The use of reactant 
such as TiCl4 or titanium isopropoxide is more expensive than a direct extraction of titanium species from the raw 
minerals. For that reason, this study has been focused on the preparation of TiO2-delaminated clays from two raw 
minerals: a natural smectite and an ilmenite.  
 
Extraction of titanium or titanium-iron species from an ilmenite ore was carried out by using several sulfuric acid 
concentrations (20%, 50% and 80%) and changing the temperature of reaction (50 ºC, 70 ºC and 110 ºC). TiO2-
delaminated clays were obtained by direct intercalation of titanium species, extracted from the ilmenite, inside a natural 
smectite and finally calcined at 400 ºC. The obtained solids were named according to the conditions, e.g. S50-110 and 
S50-70 are solids synthesized using 50% sulfuric acid solution and 110 ºC or 70 ºC, respectively. The solids were 
analyzed by X-ray fluorescence (XRF), X-ray powder diffraction (XRD), IR spectroscopy and scanning electron 
microscopy (SEM). The results of XRF indicated the effective incorporation of titanium in the modified clays, up to 0,062 
for the Ti/Si ratio. The XRD profiles showed the incorporation of nano-particles to expand the lamellar structure of clay, 
enlarging the interlayer spacing and generating disordered delaminated structures (figure 1a), which is evident by 
disappearing the d001 signal (lower angle peak). IR spectroscopy revealed the Si-O and Al-OH bands (1033 and 913 cm-
1
, respectively), which are characteristic signals of the clay structure, and the Ti-O-Ti signals (450 to 650 cm-1) 
corresponding to the TiO2 species incorporated in the synthesized solids. SEM images (figure 1b) showed the 
morphology of the new solids, with characteristic erosion on the surface as a consequence of non-ordered stacking due 
to the delaminated structure. All of the results confirm the obtainment of inorganic delaminated structures with titanium 
oxide nano-particles. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. a) XRD profiles of delaminated solids, b) SEM 
images of two modified materials, and c) XRD profile of 
starting raw ilmenite (i: ilmenite, h: hematite, magnetite). 
  
 
References: 
1. Carriazo, J. G.; Moreno-Forero, M. ; Molina, R. A.; Moreno, S.  (2010). Applied Clay Science, 50, 401-408. 
2. Damardji, B.; Khalaf, H.; Duclaux, L.; David, B. (2009a). Applied Clay Science, 44, 201–205. 
3. Damardji, B.; Khalaf, H.; Duclaux, L.; David, B. (2009b). Applied Clay Science, 45, 98–104.  
4. Kameshima, Y.; Tamura, Y.; Nakajima, A.; Okada, K. (2009). Applied Clay science, 45, 20-23. 
 
 
   50 µm     50 µm 
S50-110
S80-110
(b)
Smectite
(a)
Ilmenite ore(c)
  
 
 
REVISTA FACULTAD DE CIENCIAS BÁSICAS 
ISSN 1900-4699 
 
Mediante la presente se hace constar que el artículo titulado “EFECTO DE LA 
TEMPERATURA DE CALCINACIÓN EN LAS PROPIEDADES TEXTURALES Y 
ESTRUCTURALES DE Fe(III)-TiO2”, de los autores Juan Alberto Torres-Luna, José G. 
Carriazo, y Nancy Rocío Sanabria-González, una vez surtido el respectivo proceso de 
revisión y evaluación por pares, ha sido aceptado para ser publicado en el Volumen 10, 
No 2, de la Revista Facultad de Ciencias Básicas (Categoría B de Publindex). En el 
momento, el volumen mencionado se encuentra en proceso de diagramación y obtención 
de las galeras. 
 
La presente se expide el día veintiocho (28) de octubre de 2014, en Cajicá, Colombia. 
 
Atentamente:  
 
Ericsson David Coy Barrera, Ph.D 
Editor 
Revista Facultad de Ciencias Básicas 
ISSN 1900-4699 
Publicación en categoría “B” del índice PUBLINDEX-Colciencias 
1 
 
EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACIÓN EN LAS PROPIEDADES 
TEXTURALES Y ESTRUCTURALES DE Fe(III)-TiO2  
 
EFFECT OF CALCINATION TEMPERATURE ON THE TEXTURAL AND 
STRUCTURAL PROPERTIES OF Fe(III)-TiO2 
 
Juan A. Torres-Luna1*, José G. Carriazo1, Nancy Rocío Sanabria-González1 
 
RESUMEN  
El dopaje del dióxido de titanio (TiO2) con iones de metales de transición, como el Fe3+, es 
uno de los métodos empleados para modificar las propiedades físicas y químicas de este 
material. En este trabajo se analizó la influencia de la temperatura de calcinación en las 
propiedades texturales y estructurales del dióxido de titanio dopado con Fe3+, Fe(III)-TiO2, 
sintetizado a partir del mineral ilmenita mediante un proceso de extracción con ácido 
sulfúrico. El material sintetizado fue caracterizado por fluorescencia de rayos X, difracción 
de rayos X, espectroscopía infrarroja e isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 
K. El Fe(III)-TiO2 sintetizado mostró la fase anatasa como único componente cristalino, 
con buena estabilidad térmica a 700 °C, revelando la sustitución isomórfica de hierro en la 
estructura del TiO2. Las distribuciones de tamaños de poros del Fe(III)-TiO2 tratado a 400, 
500, 600 y 700 °C mostraron un comportamiento monomodal con máxima población en la 
región de los mesoporos. El aumento de la temperatura de calcinación del Fe(III)-TiO2 
condujo a la formación de estructuras  sólidas con mayores radios de poros.  
Palabras clave: TiO2, ilmenita, dióxido de titanio dopado con hierro(III), anatasa. 
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RESUMEN 
Se sintetizó una serie de sólidos nanoestructurados, obtenidos por la intercalación de 
nanopartículas de TiO2 y Fe-TiO2 en los espacios interlaminares de un mineral de arcilla 
esmectítico. Los nuevos materiales se prepararon mediante la modificación simultánea 
de dos minerales naturales: una bentonita y una ilmenita. Los materiales obtenidos se 
caracterizaron por fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopía infrarroja (IR), 
difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM) y sortometría 
de nitrógeno. Los resultados del análisis químico (FRX) confirmaron claramente la 
incorporación de titanio y de hierro en los materiales sintetizados. Los análisis por 
DRX, SEM y sortometría de nitrógeno verificaron la modificación del mineral de arcilla 
por incorporación de especies de dióxido de titanio, demostrando la generación de 
estructuras mesoporosas delaminadas o exfoliadas con incremento en los valores de área 
superficial y porosidad controlada.  
 
Palabras clave: ilmenita, dióxido de titanio, bentonita, mineral de arcilla, arcilla 
delaminada. 
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Delaminated montmorillonite with iron(III)-TiO2 species as a 1 
photocatalyst for removal of a textile azo-dye from aqueous solution 2 
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ABSTRACT  9 
A set of mesoporous delaminated montmorillonites containing iron(III)-titanium oxide 10 
species was synthesized using two minerals, a bentonite as support and an ilmenite as 11 
source of Fe-TiO2 species. Several values of both sulfuric acid concentration and 12 
temperatures were employed to extract Fe-TiO2 species from an ilmenite. Analyses by X-13 
ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) 14 
and nitrogen adsorption-desorption confirmed the successful formation of delaminated (or 15 
exfoliated) mesoporous structures. Optical properties of solids were determined by UV-Vis 16 
diffuse reflectance spectroscopy, and their band gap energy values were also calculated. A 17 
small blue-shift of band gap values regarding that of commercial photo-active TiO2 was 18 
detected as consequence of the quantum size effect, suggesting that photocatalytic 19 
experiments should be performed under UV-radiation assistance. The synthesized solids 20 
showed good activity in the photocatalytic oxidation of a reactive yellow 145 (RY 21 
145textile dye, achieving conversions higher than 70% and chemical oxygen demand 22 
(COD) removal between 60 and 80%.  23 
 24 
Keywords: delaminated clay, montmorillonite, ilmenite, titanium dioxide, textile dye.  25 
 26 
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Iron(III)-doped titanium dioxide obtained by direct way from a 
natural ilmenite 
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Abstract 
Porous titanium dioxide doped with iron (III) ions was synthesized having 
several iron contents, and using an ilmenite as iron and titanium source. The 
synthesis was directly performed starting from a natural ilmenite and employing 
conditions (temperature and acid concentrations) softer than those frequently 
used throughout the sulfate process. The solids were characterized by X-ray 
diffraction, FTIR spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), nitrogen 
adsorption at 77 K and Ultraviolet-Visible spectroscopy (UV-vis) in diffuse 
reflectance mode. A unique crystalline phase (anatase structure) was identified 
in the new obtained solids. All the solids showed an important shift for the band 
gap energy to the visible region. This energy value was decreased by 
increasing the iron content in the solids. The obtained results allow confirm that 
the synthesis pathway was successful to produce titanium iron(III)-doped 
dioxide with potential properties to be used as photocatalyst.   
 
 
Keywords: titanium dioxide, ilmenite, iron-doped titanium dioxide, 
photocatalyst. 
 
